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The invention pertains to radiation-sensitive mixtures 
suitable for preparation of polyimides, 
polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, or polyquinazolones, from certain 
precursor stages and carbonyl compounds containing aromatic 
residues which are capable of hydrogen abstraction in a state 
excited by uv radiation, which, upon irradiation with actinic 
light, experience a change in solubility. They are suitable for 
producing insulating layers and printed circuits. 

The invention pertains to radiation-sensitive mixtures 
containing oligomeric or polymeric precursor stages of 
polyimides, polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, polyquinazolones, and related 
polyheterocycles which, in the presence of suitable initiators, 
have a different solubility after irradiation, preferably by UV 
radiation; a process for their preparation; and their use. 

It is kno%m to produce structured layers, especially for 
constructing electronic circuits, by initially applying soluble 
radiation-sensitive, preferably UV-sensitive, precursor stages 
(A) from a solution and drying it under mild conditions. 
Underneath a mask, a crosslinked intermediate stage (B) that is 
structured like the mask is then formed with radiation of a 
suitable wavelength. The unirradiated, i.e., the unexposed, sites 
that still contain the precursor (A) are then washed out with 
suitable solvents. The structure formed by the remaining sites 
can then finally be converted to the final functional structure 
of stage (C) by use of high temperatures. 

For producing structures that are exposed to high thermal 
and mechanical stresses, e.g., in the production or use of 
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printed circuits in microelectronics, for functional stage (C) , 
substances are preferred that use the above-indicated 
heterocyclic or aromaticheterocyclic polymers. 

The solxible precursor stages (A) for such polymers (C) 
generally have a polyamide basic structure, and specifically, 
such that another group is proximate to the amide group, 
generally a carboxyl, ester, or ether group that enters a 
condensation reaction with the sonide group upon high-temperature 
conversion to stage (C) . 

Two ways are known of crosslinking the polyamide basic 
structures of (A) with radiation. 

1- Direct crosslinking on the basic chain of the polymer, in 
which one starts with benzophenone or carbonyl compounds that are 
structurally similar to benzophenone which crosslink with UV 
light at the carbonyl group in the presence of suitable 
photo initiators. Such systems are described in, e.g., 
EP-A 0,134,752, EP-A 0,181,837, EP-A 0,162,017, and 
US-A 4,568,601. 

2. Crosslinking by means of side chains with olefinically 
unsaturated groups and preparation of precursor stages suitable 
for this as is described in, e.g., DE-A 2,437,397, 
DE-A 2,437,348, DE-A 2,437,413, DE-A 2,437,369, DE-A 2,919,840, 
DE-A 2,919,841, DE-A 2,933,826, [and] DE-A 2,308,830. 

Precursor stages of the indicated kind that are soluble in 
organic solvents are known, for ex£unple, from DE-PS 2,308,830. 
The known polymeric preciirsor stages are polyaddition or 
poly condensation products of polyfimctional carbocyclic or 
heterocyclic compounds with radiation-sensitive residues with 
diamines, diisocyanates, bis(acid chlorides), or dicarboxylic 
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acids. The compounds having radiation-sensitive residues can 
contain two carboxyl, carboxylic acid chloride, amino, 
isocyanate, or hydroxy groups that are suitable for addition or 
condensation reactions, and in ortho or para position to these, 
have ethylenically xinsaturated groups bound to carbonyl groups in 
an ester-like manner. The dicunines, diisocyanates, bis (acid 
chlorides) , and carboxylic acids that are to react with these 
compounds usually have at least one cyclic structural element. 

In this, radiation-reactive polyimide precursor stages are 
produced, especially in such a manner that luisaturated alcohols 
such as allyl alcohol are added to tetracarboxylic acid 
dianhydrides such as pyromellitic acid dianhydride, the free 
carboxylic acids of the diesters so formed are converted to acid 
chloride groups, and the diester bis (acid chlorides) that are 
formed are subjected to a polycondensation reaction with a 
usually aromatic diamine such as diaminodiphenyl ether. In the 
use of diamino compounds that contain ortho €unide groups, 
polyisoindoloquinazolinediones are formed in a corresponding 
manner . 

Polyoxazinedione precursor stages are formed by polyaddition 
of polydiisocyanates such as diphenylmethane diisocyanate to 
phenolic hydroxy groups of olefinically unsaturated diesters such 
as methylenedisalicylic acid esters and, in a corresponding 
manner, polycjuinazolinediones [are formed] by polyaddition of 
diisocyanates to €unino groups of olefinically unsaturated 
diesters. 

The known methods of preparation generally require several 
reaction steps and low temperatures as well. In addition to this, 
in the use of acid chlorides, extensive purification of the 
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reaction products is necessary, i.e., the synthesis of 
unsaturated diesters of the indicated type is difficult to do. 

In DE-A 2,933,826, a way is shown for partially 
circumventing these difficulties by addition of unsaturated 
epoxides to the carboxyl-group-containing precursor stages. What 
is disadvantageous in this is the fact that carboxyl groups only 
react with epoxide groups at a satisfactory rate at higher 
temperatures and with catalysts. This leads to the fact that 
insoluble products from partial imidization or partially 
cross linked products are frequently formed. 

The disadvantages of this principle are therefore the 
difficulty of building the (A) stages which arises from the 
unsaturated character of the starting and final substances. 

For example, only relatively low temperatures can be used, 
which engenders long reaction times and poor yields. In addition, 
in part, polymerization inhibitors must nevertheless be added 
during preparation and later removed again in cvunbersome 
purification steps in order to attain high sensitivity to light 
in the application. 

An additional disadvantage appears in the storage and 
processing of the unsaturated stages (A) , which must be done 
under an inert gas and with cooling due to the danger of 
oxidation and polymerization. 

The goal of the present invention is to make available 
oligomeric and/or polymeric precursor stages of polyimides, 
polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, polyquinazolones, and related 
polyheterocycles that are soluble in organic solvents, are 
radiation-reactive, can be prepared simply, and can be stored and 



processed without special precautionary measures such as [use of] 
inert gas and cooling. 

Surprisingly, this goal can be attained according to the 
invention by introduction of double-bond-free residues that are 
easily capable of giving off hydrogen, indicated as R' and 
described more specifically below, into precursor stages (A) with 
the joint use of certain carbonyl compounds. 

In this, the residues R' in precursor stages (A) are located 
in a suitable position to the amide group so that they can enter 
a high-temperature condensation reaction and thus produce the 
highly heat-resistant substances of stage (C) . 

The objects of the present invention are suitable 
radiation-sensitive mixtures for preparation of polyimides, 
polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, or polyquinazolones which, upon 
irradiation with actinic light, experience a solubility change 
[and] which are characterized by the fact that the 
radiation-sensitive mixtures consist of 

(a) one or more precursor stages that contain structural 
elements of general formula (I) 



0 o 

1 " 

C — A C— B'— R'— B*— R' 

\ / 
0 

R'-B'-R'-B'-C ^A-C-NH-R'_NH. 



(I) 



7 

in which 

A = -0-, or a single bond, 

Q = an aromatic or heterocyclic tetravalent residue or a residue 
containing two bivalent aromatic residues connected with one 
another by means of a bridge group in which two of the valences 
are located adjacent to each other, 
= -O- or -NR*-, 

= -NH-CO-NH-, -NH-CO«0-, -NH-CO-, or a single bond, 
= a residue that easily gives off hydrogen, 
= is a bivalent aliphatic or aromatic residue or a simple 
bond, 

R^ = a bivalent aliphatic, cycloaliphatic, aromatic, or 
heterocyclic residue that is possibly halogen-substituted, 
R* = H, linear or branched alJcyl, which can be halogen- 
substituted, 

provided that the R^ residue that can easily give off hydrogen is 
chosen from the group of isoal)cyls, aminoisoalkyls, 
cycloisoalkyls, cycloisoalkyls with one or more hetero atoms, or 
groups with the following general formula 



-CH,- 



1 



,4 H H 



H 



H I* H 



R' 



H 




II O 



-c-O - 



H O-^ 



H 




H R* 

I 



N O 

■) (' 



O 

^ \ il 
— C (CH,), — N — CH,— C — O — R* _N — R' — N 



H N-^ 



R* 



R* 



\ 



R' 



— N 



I 

\ 



-CH.-I;] _CH,X1 



-NH — CH,-0 -CH,-lt J 



in which 

n = 2 or 3, and 

= alkyl, aryl, halogen-substituted alkyl, or halogen- or 
otherwise-substituted aryl; 

b) one or more carbonyl compounds containing aromatic 
residues that are capable of hydrogen abstraction in a state of 
stimulation from UV radiation, as well as possibly 
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c) one or more substances from the group of photoinitiators, 
photosensitizers, (leuco) dyes, and aliphatic ketones. 

As carbonyl compound (b) containing aromatic residues, 
especially those can be considered from the group of 
benzophenone, xanthone, thioxanthone, fluorenone, benzil, 
acenaphthenequinone, tetralone, benzyl ideneacetone, 
dibenzylideneacetophenone, benzoin, benzoin ether, benzanilide, 
acetophenone, propiophenone, naphthoquinone, anthraquinone, 
anthrone, or carbonyl compounds derived from these basic units by 
halogenation or alkylation. 

Likewise, as carbonyl compounds (b) , benzophenone and 
benzophenone derivatives can be used alone or in admixtiare with 
2-/ 3-, and 4 -hydroxy benzophenone, benzophenone-2-carboxylic 
acid, benzophenone-3-carboxylic acid, benzophenone-4-carboxylic 
acid, benzophenone-3,3' ,4,4'-tetracarboxylic acid and its 
anhydrides , 3 , 3 ' , 4 , 4 ' -tetra ( tert-butylperoxycarbonyl) benzophenone, 
2-, 3-, and 4-phenylbenzophenone, 2-, 3-, and 4-alkylbenzophenone 
with 1 to 10 C atoms in the alkyl residue; halogenated 
(monoalkyl)benzophenones such as 4- (trifluoromethyl) benzophenone 
as well as heteroceritun dianthrone [sic] and its endo-peroxide; 
or ketones such as 2-acetonaphthone, 4-euainobenzophenone, 
Michler's ketone, and the salts of these eunines; as well as 
possibly additional aliphatic ketones also, such as acetone, 
methyl isobutyl ketone, isoamyl ketone; and copolymers of carbon 
monoxide with ethylene. 

The radiation-sensitive mixtures of the invention generally 
contain the carbonyl compounds (b) in an £UQOunt of 0.001 to 
200 wt%, preferably l to 10 wt%, based on the radiation-sensitive 
precursor stage (a) . 



The carbonyl compounds (b) in the radiation-sensitive 
mixtures of the invention can be used in solid, dissolved, 
dispersed, or molten [and] monomeric or polymeric form; in 
addition, to improve the light sensitivity or to adjust the 
absorption to a UV radiation source, noncarbonyl photoinitiators, 
photosensitizers, and/or certain (leuco) dyes can be added. 

The precursor stages (a) can be used in monomeric, 
oligomer ic, or polymeric form or in mixtures of different stages 
of polymerization. 

For building precursor stages (a) , carboxyl-group-containing 
polyaddition products of aromatic and/or heterocyclic 
tetracarboxylic acid anhydrides and diamine compounds can be 
connected to the carboxyl groups with residue by means of an 
ester, ether, amide, or urethane group; or carboxyl-group- 
containing polyaddition products of aromatic and/or heterocyclic 
dihydroxydicar boxy lie acids and diisocyanates can be connected to 
the carboxyl groups with residue by means of an ester, ether, 
amide, or urethane group; or carboxyl-group-containing 
polyaddition products of aromatic and/or heterocyclic 
diaminodicarboxylic acids and diisocyanates can be connected to 
the carboxyl groups with residue R* by means of an ester, ether, 
amide, or urethane group. 

An [additional] object of the present invention is also a 
process for preparation of the radiation-sensitive mixtures of 
the invention, in which for introduction of the R^ residues into 
precursor stages (a), carboxyl-group-containing polyaddition 
products of aromatic and/ or heterocyclic diaminodicarboxylic 
acids and diisocyanates, and/or carboxyl-group-containing 



polyaddition products of aromatic and/or heterocyclic 
dihydroxydicarboxylic acids and diisocyanates, and/or carboxyl- 
group-containing polyaddition products of aromatic and/or 
heterocyclic tetracarboxylic acid anhydrides and diamine 
compounds are reacted with monoadducts of diisocyanates with 
compounds with structures R^-OH, R^-NHi, R^-(B^)-NH2, and/or 
R*«COOH. 

It is preferred to introduce the R' residues into the 
carboxyl-group-containing polyaddition products of aromatic 
and/or heterocyclic diaminodicarboxylic acids and diisocyanates, 
and/ or carboxyl-group-containing polyaddition products of 
aromatic and/or heterocyclic dihydroxydicarboxylic acids and 
diisocyanates, and/or carboxyl-group-containing polyaddition 
products of aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid 
anhydrides and diaunino compounds in such amounts that the ratio 
of the R* residues to the carboxyl groups of the carboxyl-group- 
containing polyaddition products is 1:1 to 0.05:1. 

In this, preferably pyromellitic acid anhydride and/or 
benzophenonetetracarboxylic acid anhydride are used as the 
tetracarboxylic acid anhydride; 

4,4'-dihydroxydiphenylmethane-3,3'-dicarboxylic acid as the 
dihydroxycarboxylic acid; and 4 , 4 ' -diaminodiphenylmethane- 
3 , 3'-dic5urboxylic acid as the diaminodicarboxylic acid. 

The radiation-sensitive mixtures of the invention, in 
addition to groups that can be cross linked by means of the R^ 
residues contained therein, can also contain further 
radiation-sensitive residues, especially residues with ethylenic 
double bonds, or other residues that crosslink by means of bisazides. 
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The radiation-sensitive mixtures of the invention can also 
be used in admixture with other radiation-sensitive substances 
and/or radiation-insensitive substances. 

[Another] object of the invention is also the use of the 
radiation-sensitive mixtures of the invention for lacquers, 
potting materials, and coating materials as well as for producing 
protective and insulating layers for use in producing printed and 
integrated circuits, in which they are subject to radiation 
crosslinking and/or thermal posttreatment or in which they are 
exposed under a mask and thereby partially radiation crosslinked, 
whereafter they are structured with suitable solvents and then 
possibly subjected to a thermal posttreatment. 

The precursor stages (A) used according to the invention are 
soluble in organic solvents, especially polar solvents, such as, 
e.g., formeuaide, acetamide, N-methylfonn2unide, 

N , N-dimethy If ormamide , N-methy Ipyrrolidone , N , N-dimethy lacetamide , 
butyro lactone, caprolactam, hexamethylphosphoric acid trisamide, 
or mixtures thereof; they can be prepared simply and stored and 
processed without use of special precautionary measures without 
losing their reactivity to radiation. 

The radiation-sensitive mixtures of the invention, i.e., the 
mixtures of (a) , precursor stages (A) , and carbonyl compounds (b) 
that are capable of hydrogen abstraction in a state of excitation 
by UV radiation are characterized especially by formation of 
sharp contours in photostructuring euid good, permanent heat 
resistance in the final functional structxire. 

With regard to the structural components of the precursor 
stages (A) of the invention and the radiation-reactive mixtures, 
the following can be said in more detail. 



The precursor stages (a) [sic; (A)] of the invention contain 
or preferably consist of groups of general formula (I) 

0 o 

II II 

\ / 

Q (I) 

R'_B^_R^_B'_c A-C-NH-R»-NH 

II II 
O O 

in which 

A = -NH-, or a single bond, 

Q = a possibly halogenated, at least partially aromatic or 
heterocyclic tetravalent, i.e., tetrafunctional, residue in which 
at least two valences are located adjacent to one another or a 
residue containing two bivalent aromatic residues connected with 
one another by means of a bridge group Y (see below), i.e., an 
overall tetravalent residue in which two of the valences are 
located in adjacent position to each other; if the Q residue has 
several aromatic and/or heterocyclic structural elements, the 
valence pairs are in terminal position of such structural 
elements; 

= -O- or -NR*-, preferably -NH- or a bivalent residue such as, 
e.g., -S- [or] -SOj-, 

= -NH-CO-NH-, -NH-CO-0-^ -NH-CO-, or a single bond, 

= a divalent aliphatic or aromatic residue, for exeunple, 
hexamethylene, ethylene, phenylene, toluylene or a simple bond, 

= a divalent aliphatic, cycloaliphatic, aromatic, or 
heterocyclic residue, for example, diphenylene, phenylene, 
methyldicyclohexylene, methyldiphenylene, oxydiphenylene. 
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tetraisopropyloxydiphenylene, wherein these residues can also be 
halogen-substituted , 

R' = a residue that easily gives off hydrogen from the group of: 
isoalkyls with 3 to 15 carbon atoms such as, e.g., isopropyl, 
isobutyl, ethylhexyl; aminoisoalkyls with 3 to 15 carbon atoms 
such as, e.g., diisopropyleuninoethyl, isopropylaminoalkyl, 
N-isobutyl- or N-isopropylaminoalkyl; cycloisoalkyls with 6 to 15 
carbon atoms, for example, methylcyclohexyl; cycloisoalkyls 
containing one or more hetero atoms; or aromatic residues 
substituted with isoalkyls, aminoisoalkyls, or cycloisoalkyls 
such as, e.g., furfuryl, tetrahydrofurfuryl, benzyl, cumyl, 
p-menthyl, terpene, [or] thymol residues; or groups with the 
following formulas 



H 



R* " O " R' 



R' 



H N H 



R' 



H T W ^ 

R* O 



:-0 -c^ (CH,) 



l\ 

H O- 




I 

N O 

I I 



— C 



(CH,). —N — CH,— C — O— R* _N — R» — N 



H N 
R 



R* 



R« 



\ 



_c„,4:;i _c„,4j -C..JJ 



R« 



N' 
H 



NH — CHj-in — CH,-it j _CH,— 




in which n = 2 or 3, 

= H, linear alkyl with 1 to 15 carbon atoms, branched alkyl 
with 3 to 15 carbon atoms, linear or branched alkyl substituted 
with halogens such as, e.g., ci, F, [or] Br such as, e.g.", 
-C(CF,)2 or isopropyl, 

= alkyl with l to 15 carbon atoms such as, e.g., isopropyl, 
isobutyl, or isoamyl; aryl such as, e.g., isoamylphenyl; alkyl 
with 1 to 15 carbon atoms substituted with halogens such as, 



e.g., CI, F, or Br, [or] aryl substituted with halogens such as, 
e.g. , CI, F, or Br. 

Examples of precursor stages (a) of general formula (I) are; 



O 

II 

-c 



\ 




;_o-CH,-[ri 



o o 



Q: Pyromellitic acid residue 

R^: Diaminodiphenyl oxide residue 

B*: -O- 

R^: Single bond 
B^: Single bond 

R^: Tetrahydrofurfuryl residue 
A: Single bond 



Formula (I/l) 



O 

II 

■c 




:— NH— CH,— [r~^ 



Q: Pyromellitic acid residue 

R^: Diaminodiphenyl oxide residue 

B^: -O- 

R^: Single bond 



Formula (1/2) 



17 



B^: Single bond 

R': Tetrahydrofurfuryl residue 
A: Single bond 



O 
II 

•C 



NH-.C-NH-CHj-T") 

\ II 



CH, 



CH,-HN-C-NH 



L 




NH-C 




C-NH 




CH, 



Q: Pyromellitic acid residue 

R^: Diaminodiphenyl oxide residue 

B^: -NH- 

R^: Toluylene 

B^: -NH-CO-NH- 

R^: Tetrahydrofurfuryl residue 
A: Single bond 



Formula (1/3) 
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O 




Formula (1/4) 



O 



Q: Benzophenonetetracarboxylic acid residue 

R^: Diaminodiphenyl oxide residue 

b4 -NH- 

R^: Toluylene 

B^: -NH-CO-0- 

R*: Tetrahydrofurfuryl residue 
A: Single bond 
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CH, 

\ 

< 

CH, 




CH,-0-C-NH 




CH, 



CH, 



NH-C 



C-NH^3yCH,-.(^NH 



Formula (1/5) 



Q: Pyromellitic acid residue 

R^: Diaminodiphenylmethane residue 

B*: -NH- 

R^: Toluylene 

B^: -NH-CO-0- 

R^: Isopropyl residue 

A: Single bond 

Upon treatment at higher temperatures, generally > 150 **C, 
precursor stages (a) of formulas (I/l) to (1/5) lead to 
polyimides as stage (C) substances • 
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CH, 



CH,— HN — C — NH 

° II L_ 

o 




— o 



NH — C 




CH, 1 




Formula (1/6) 



O CH. 

II JL 

C-NH-| II 

^ NH— C — NH — CHj-C") 

^ l—J ^ 

O 

C - N H C H,^^^A- N H - C 
II \=/. \=/ II 

o o 

Q : 3,3' -Dicarboxy-4 , 4 ' -dihydroxydiphenylmethane residue 

R^: Based on 4,4'-diisocyanatodiphenylmethane residue 

B': -NH- 

R^: Toluylene 

B': -NH-CO-NH- 

R*: Tetr£aiydrofurfuryl residue 
A: -O- 

Upon treatment at higher temperatvires , generally > ISO^C, 
precursor stages (a) of formula (1/6) lead to 
polybenzoxazinediones as stage (C) substances. 

The precursor stages (a) of formulas (I/l) to (1/6) can have 
degrees of polymerization of 2 to 200 for example. 



For the tetravalent residue Q in general formula (I) , for 
example, the following can be considered without restricting the 
claimed structures to those with these structural elements. 









0 




II 

o 






in which 

Y- — o — 



-so- -so,- _CH,- --N = N- 



— C — NH— — S - 
II 

O 



— N — C — N — 
H I) H 

O 

AlkyI 

-SO,-NH- — NH- -CH- -c- 



Alkyl 



\ 



— C = N — 



AlkyI 



m = 0 to 1 [and] 

alJcyl = alkyl groups with 1 to 15 carbon atoms in each case. 



In principle, the method for building the oligomeric and/or 
precursor stages (a) of the invention are [part of] the state of 
the art. 

Basically, two paths can be used: 

1. Introduction of the light-sensitive group into the 
monomer ic building blocks and building the higher-molecular 
precursor stages thereafter. 

A typical example for this path is given in DE-A 2,437,397, 
namely the addition of allyl alcohol to pyromellitic acid 
anhydride, reaction of the semi-ester formed with thionyl 
chloride to give the acid chloride, and building the polymer from 
this with diaunines. 

Additional documents on the state of the art in which paths 
for starting from unsaturated monomer ic building blocks are 
extensively described are, e.g., DE-A 2,437,369 DE-A 2,437,413, 
DE-A 2,919,840, DE-A 2,919,841, DE-A 3,411,660, DE-A 3,411,697, 
DE-A 3,411,706, DE-A 3,411,714, US-A 551,522, and US-A 4,558,117 
[sic] . 

2. A second path for introducing light-sensitive \insaturated 
groups consists of initially building polymeric or oligomeric 
products without light-sensitive groups and then introducing 
light-sensitive groups into these. 

A typical example for this path is described in, e.g., 
DE-A 2,933,826: pyromellitic acid anhydride and diaminodiphenyl 
oxide in dimethylacetamide as solvent are added to a polyamide 
containing car boxy 1 groups. Double bonds are then introduced into 
these carboxyl groups with glycidyl methacrylate, whereby 
preproducts are formed that can be crosslinked by UV light in the 
presence of photoinitiators. 
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Additional documents on the state of the art in which the 
latter introduction of light-sensitive groups into polymeric 
precursor products are described are, e.g., de-A 2,933,827 and 
DE-A 3,021,748. 

According to the invention, polymeric and/or oligomeric 
precursor stages (a) for polyimides, 
polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, and related polyheterocycles that are 
known in and of themselves are made accessible to radiation 
crosslinking in that R' residues acting as a light-sensitive 
group are introduced into these [former] in a manner known in and 
of itself. 

The precursor stages (a) of the invention that contain 
light-sensitive R' residues are used in combination with carbonyl 
compounds that are capable of hydrogen abstraction in a state of 
excitation by uv light. 

Light-sensitive R> residues in the sense of the present 
invention are those that have a hydrogen atom that can easily be 
abstracted and which can be aliphatic, cycloaliphatic, aromatic, 
aliphatic/aromatic, and can contain hetero atoms, as has already 
been indicated above. 

Building of the polymeric and/or oligomeric precursor stages 
(a) containing carboxyl-group-containing R» residues generally 
starts from polycarboxylic acids and/or polycarboxylic acid 
anhydrides, polyhydroxypolycarboxylic acids, 

polyaminopolycarboxylic acids, preferably from tetracarboxylic 
acids or tetracarboxylic acid anhydrides, which constitute the 
residue Q in formula (I) . 
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Derived from this residue Q, the final products (C) 
preferably contain the following structural units: 




(R' = alkyl with 1 to 6 carbon atoms or H) 

Examples of polycarboxylic acids from which the residue Q of 
formula (I) can be derived are, e.g., the following acids or 
anhydrides: 2,3,9,10-perylenetetracarboxylic acid, 
1,4,5, 8-naphthalenetetracarboxylic acid, 

2 . 6- dichloronaphthalene-l, 4 , 5 , 8-tetracarboxylic acid, 

2 . 7- dichloronaphthalene-l , 4,5, 8-tetracarboxylic acid, 
phenanthrene-l,8,9,10-tetracarboxylic acid, pyromellitic acid, 
trimellitic acid, 3,3' ,4,4'-biphenyltetracarboxylic acid. 
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2,2' ,4,4'-biphenyltetracarboxylic acid, 

4,4'-isopropylidenediphthalic acid, 3 , 3 '-propylidenediphthalic 
acid, 4,4'-oxydiphthalic acid, 4,4'-sulfonyldiphthalic acid, 
3,3' -oxydiphthalic acid , dicarboxydihydroxydipheny Imethane 
isomers, diauninodicarboxydipheny Imethane isomers, 
dicarboxydihydroxyphenyl oxide isomers, diaminodicarboxydiphenyl 
oxide isomers, dicarboxydihydroxydiphenylsulf one isomers, 
dieuninodihydroxydiphenylsulf oxide isomers , 
4,4'-methylenediphthalic acid, 4,4'-thiodiphthalic acid, 
4,4'-acetylidenediphthalic acid, 
2 , 3 , 6, 7-naphthalenetetracarboxylic acid, 
1,2,4, 5-naphthalenetetracarboxy lie acid , 
1,2,3, 5-naphthalenetetracarboxy lie acid , 
benzene-1 , 2,3, 4-tetracarboxylic acid, 
thiophene-2 ,3,4, 5-tetracar boxy lie acid, 

1- ( 3 ' , 4 ' -dicarboxyphenyl) -1,3, 3-trimethylindan-5 , 6-dicarboxylic 
acid, 

1- ( 3 ' , 4 ' -dicarboxyphenyl) -1,3, 3-trimethylindan-6 , 7-dicarboxylic 
acid, pyrazine-2,3,5,6-tetracarboxylic acid, 

tetrahydrofurantetracarboxylic acid, benzophenonetetracarboxylic 
acid, as well as siibstitution products of these polycarboxylic 
acids, especially halogen and/or alkyl substitution products. 

For introduction of the residues into the precursor 
products (a) one can start from diamines or diisocyanates- 

Suitable diamines are, e.g., 4,4-diaminodiphenyl ether, 

4 . 4- methylenebis (o-chloroaniline) , 3,3' -dichlorobenzidine, 
3,3' -sulf onyldianiline , 4,4' -diaminobenzophenone , 

1.5- diaminonaphthalene, bis(4-aminophenyl) dimethylsilane. 
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bis (4-aminophenyl) diethylsilane, 
bis (4-aininophenyl)diphenylsilane, 
bis (4-aminophenyloxy)dimethylsilane, 
bis {4-aminophenyl) ethylphosphine oxide, 
N- (bis (4-aminophenyl) ) -N-methylamine, 
N- (bis ( 4 -aminopheny 1 ) ) -N-pheny lamine , 
4,4'-methylbis(3-methylaniline) , 
4,4' -methylenebis ( 2-ethylaniline) , 
4,4' -methylenebis (4-methoxyaniline) , 
5, 5' -methylenebis ( 2 -euninophenol) , 

4, 4 ' -methylenebis (2-methylaniline) , 5,5'-oxybis(2-aminophenol) , 

4,4'-thiobis(2-methylaniline) , 4,4'-thiobis(2-methoxyaniline) , 

4,4'-thiobis(2-chloroaniline) , 4,4'-sulfonylbis(2-ethoxyaniline) , 

4,4'-sulfonylbis(2-chloroaniline) , 

5,5'-sulfonylbis(2-suninophenol) , 

3,3' -dimethyl-4 , 4 * -diaminobenzophenone, 

3,3' -dimethoxy-4 , 4 ' -diaminobenzophenone , 

3 , 3 ' -dichloro-4 , 4 ' -disuninobenzophenone, 4,4' -diaminobiphenyl , 
m-pheny lenediamine , p-pheny lenediamine , 4,4' -methy lenediani 1 ine , 
4,4'-oxydianiline, 4,4'-thiodianiline, 4,4'-sulfonyldianiline, 
4,4' -dipropy lidenedianiline , 3,3' -dimethy Ibenz idine , 
3,3' -dimethoxybenz idine, 3,3' -dicarboxybenz idine, [ and] 
diaminotoluene . 

In this, the concept of "diamine" is also intended to 
include compounds that contain the structxiral element -N-N-, 
i.e., derivatives of hydrazine. 

Suitable diisocyanates are, e.g., toluylenediisocyanate, 
isophoronediisocyanate, diisocyanatodiphenylmethane, 
tr imethylhexeunethylenediisocyanate , hexeunethy lenediisocyanate , 
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dicyclohexylmethanediisocyanate, and the dimers of these 
isocyanates formed by means of uret dione [sic] groups; 
additionally, monomeric, oligomeric, and/or polymeric 
diisocyanates that are obtained by reaction of bifunctional 
compounds with isocyanate groups, e.g., diamines or diols with 
diisocyanate groups. 

These starting materials are known or can be prepared by 
processes known in and of themselves. 

Preferably precursor products (a) are constructed which 
after conversion into the final state (C) have high temperature 
resistance. 

Construction of the polymeric precursor stages (a) is done 
in suitable organic solvents; these are preferably formamide, 
acetamide, N-methyl formamide, N,N-dimethylf ormamide, 
N-methylpyrrolidone, N,N-dimethylacetamide, butyro lactone, 
caprolactam, [and] hexamethylphosphoric acid trisamide, among 
others . 

The preparation of the precursor stages (a) of the invention 
can be done in the manner described above for the introduction of 
double bonds under [paragraph] 1 or preferably in the manner 
described in [paragraph] 2. In this, aromatic and/or heterocyclic 
tetracarboxylic acid anhydrides are reacted with diamine 
compounds and/or diamine compounds with at least one ortho amide 
group, or euromatic and/ or heterocyclic dihydroxydicarboxylic 
acids and/or diaminodicarboxylic acids [are reacted] with 
diisocyanates to give carboxyl-group-containing polyaddition 
products . 
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Into these carboxyl-group-containing polyaddition products, 
the light-sensitive R* residues in combination with certain 
carbonyl compounds are introduced in such a manner that R' 
residues with amine or hydroxy groups are attached by means of 
amide or ester groups by known methods of organic chemistry. 

In addition, it is possible to react the R' residues 
containing epoxide or isocyanate groups with the carboxyl-group- 
containing polyaddition products [to give] the precursor products 
(a) of the invention. 

As carbonyl compounds that are capable of hydrogen 
abstraction in a state of excitation by UV radiation, preferably 
aromatic ketones such as benzophenone, xanthone, thioxanthone , 
fluorenone, benzil, acenaphthenequinone, tetralone, 
benzylideneacetone, dibenzilidene [sic; previously, 
dibenzylideneacetophenone] , benzoin, benzoin ether, 
naphthoquinone, anthraquinone , [and] anthrone are suitable as 
well as carbonyl compovinds derived from these basic units, e.g., 
by halogenation, or alkylation as well as aromatic/ aliphatic 
ketones such as acetophenone and propiophenone. 

Especially preferred are benzophenone and benzophenone 
derivatives, alone or in admixture, such as, e.g., 2-, 3-, and 
4 -hydroxy benzophenone, benzophenone-2-carboxylic acid, 
benzophenone-3-carboxylic acid, benzophenone- 4 -car boxy lie acid, 
benzophenone-3,3',4,4'-tetracarboxylic acid and its anhydrides, 
3 , 3 ' , 4 , 4 ' -tetra (tert-butylperoxycarbonyl) benzophenone, 2- , 3- , 
and 4-phenylbenzophenone, 2-, 3-, and 4-alkylbenzophenones with 1 
to 10 C atoms in the alJcyl residue [and] halogenated 
(monoalkyl)benzophenones such as 4- (trifluoromethyl) benzophenone. 



Also suitable is heterocerium dianthrone and its endo-peroxide. 
Additionally suitable are ketones such as 2-acetonaphthone, 
4-aminobenzophenone, as well as 4,4'-tetramethylaminobenzophenone 
and the salts of these amines. In addition, aliphatic ketones 
such as acetone, methyl isobutyl ketone, isoamyl ketone and 
copolymers of carbon monoxide with ethylene can also be used. 

Mixtures of such carbonyl compounds can also be used 
advantageous ly • 

In this, the carbonyl compound is generally used in an 
amount of 0.001 to 200, preferably 1 to 10, wt%, based on the 
precursor stage (a) . The carbonyl compounds can be used in solid, 
dissolved, dispersed, or molten [and] monomeric and/or polymeric 
form. 

The amount of carbonyl compound to be advantageously used is 
determined, among other things, by the desired application 
thickness, the degree of polymerization of the precursor stage 
(a) , the chemical structure of precursor stage (a) , and the 
spectrxim of the UV radiation source used. 

Moreover, e.g., for improving the light sensitivity or for 
adjusting the absorption to a UV radiation source, it is possible 
to add additional noncarbonyl photoinitiators, sensitizers, 
and/or certain dyes or leuco dyes. 

The choice of suitable additional sensitizers, 
photoinitiators, and/or dyes is done in the usual manner 
according to the state of the art. Additional conventional aids 
and additives, especially spreading improvers and 
adhesion- imparting agents, can likewise be added. 

The most important application of the products of the 
invention are photoresists, in which, after exposure under a 



mask, structuring is done with a suitable solvent, and the 
structured layers are then converted to the final functional 
layer (C) using higher temperatures. 

However, other applications such as insulating and 
protective layers in electrotechnology, electronics, and 
microelectronics are also possible, in which the substances of 
the invention can be used in stages (B) and (C) . 

Moreover, the substances of the invention can advantageously 
be used as coatings for optical fibers. 

The invention will be described in more detail [below] based 
on examples of embodiments. 

The indicated parts and percentages in the following 
examples are parts by weight and wt% insofar as not otherwise 
indicated. 

1. Preparation of a carboxyl-group-containing polyaddition 
product 

109 parts pyromellitic acid anhydride (0.5 mol) and 

486 parts N-methylpyrrolidone 
are dissolved at 60*>C with stirring in a reaction flask that is 
pressure-equalized by means of a U-tube filled with dessicant. By 
means of a dropping funnel, a solution of 

100 parts diaminodiphenyl oxide (0.5 mol) in 

350 parts N-methylpyrrolidone 
is added within one hour. The temperature then rises to 66 «C. 
[The mixture] is stirred at 75«»C for one hour and then cooled. A 
viscous resin solution is obtained. 



Characterization: AN [acid number]: 53.2 

Viscosity: 5750 mPa-sec at D [expansion unknown] = 100 L/se 
IR spectrum: typical amide band combination at 1720, 1663, 
1543, 1500, and 1240 cm^ 

2. Preparation of an isocyanate with residues 

174 parts 2,4-toluylenediisocyanate (1 mol = 2 Eq) 
are reacted dropwise with stirring within 2 h with a solution of 
72 parts tetrahydrofxirfuryl alcohol (1 mol = l Eq) 
0.1 part dibutyltin dilaurate 
0,1 part benzoyl chloride in 
127 parts n-butyl acetate* 

In this, the temperatxire then rises from 23 «C to 39 «c. [The 
mixture] is stirred for an additional 2hat35«»C. A 
low-viscosity liquid with an NCO content of 10.8% is obtained. 

Example 1 

200 parts of the carboxyl-group-containing polyaddition 
product (see 1 above) and 

0.3 part dimethyleuninopyridine 
are reacted rapidly with 

76 parts of the isocyanate with residue R* (see 2 above) 
with stirring in a glass flask with attached bubble counter. Gas 
development ensues which subsides after approximately two hours. 
[The mixture] is stirred an additional two hours at 60*»C; gas 
development is stronger at first and then ceases. This resin 
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solution is tested with and without addition of 2% benzophenone 
(see Table) . 

Example 2 

218 parts pyromellitic acid anhydride (1 mol) 
are stirred with a stoichiometric excess of 

900 parts tetrahydrofurfuryl alcohol and 

1 part triethylamine 
in a stirred flask for 5 h at 65*>C, Thereafter, the excess of 
tetrahydrofurfuryl alcohol is exhaustively distilled off under 
vacuum. Based on the mass of the residue (365 g) and the acid 
number (314), pyromellitic acid ditetrahydrofurfuryl ester is 
obtained. Thereafter, 600 parts thionyl chloride are added within 
one hour with stirring and exclusion of water; the temperature 
rises to 38«>C. After two hours, [the mixture] is heated to 60«C 
for four hours and then excess thionyl chloride is distilled off 
under vacuum. The residue is reacted with 

100 parts dimethylacetamide and a solution of 

200 parts 4 , 4 ' -diaminodiphenyl oxide in 

600 parts dimethylacetamide 
is added within two hours at 22 to 27 «C with ice cooling and then 
stirred an additional two hours at 40«C. A low-viscosity , brown 
resin solution is obtained. This is allowed to run into a mixture 
of equal parts of propanol/acetone/water with vigorous mixing. A 
brownish dispersion is then formed from which a brown resin 
precipitates after 48 h. The supernatant dispersion, 
still-turbid, is discarded, and the residue stirred up twice with 
fresh precipitation solvent, after several hours of standing, 
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dispersions are obtained above a sedimented resin. The dispersion 
layers are discarded. 

184 parts brown, viscous, liquid resin 
are obtained which are dissolved in 

184 parts N-methylpyrrolidone 
and stored over a molecular sieve to remove residual moisture. 
This resin solution is tested with and without 2% benzophenone 
(see Table) • 

Example 3 

200 parts carboxyl-group-containing polyaddition product 
(see 1 above) 

are reacted with a solution of 

18.6 parts tetrsOiydrofurfuryl alcohol in 

43.4 parts N-methylpyrrolidone 
in a stirred flask within 15 min. The temperature then rises to 
34*»C. Within 30 minutes, a solution of 

39.6 parts dicyclbhekylcarbodiimide in 

92.4 parts N-methylpyrrolidone 
is additionally added. The temperature then rises to 38*>C, and a 
precipitate is formed. 

Thereafter, (the mixttire] is stirred an additional hour to 
60«C [sic], cooled, and the precipitate is filtered off. A 
brownish resin solution is obtained with a viscosity of 
800 mPa*sec at D = 100. This resin solution is tested with and 
without addition of 2% benzophenone (see Table) . 
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Testing of the products of the examples and a comparative 
example: 

Resin solutions of the carboxyl-group-containing 
polyaddition product (see 1 above) as well as [products] of 
Examples 1, 2, and 3 are spread onto glass plates as is and with 
2% benzophenone, based on the resin content, and dried at 50«C in 
a vacuum for 3 h. Nonsticking, light-brown films of 25 to 30 nm 
thickness are obtained. These are half covered with aluminum foil 
and exposed under high-pressure mercury lamps for 15 min and then 
tested for differences in the solubility of exposed and covered 
sites with a 1:1 mixture of ethanol/N-methylpyrrolidone. 

The test results are given in the following table. 
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Table 

Benzophenon 



carboxylgruppenhalfJges Polyadd it ions prod ukt/£) 
(vgLunter I.) - ^ - 
Beispiel r 





M|)un belichtet 



/ loslich 
\ loslich 
\ loslich 
'0\y loslich 
loslich 
1 loslich 
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belichtet 



/loslich 
/g) } loslich 

, unlosiich-^'^^ 
(ii) - loslich 

unioslich 
(£/ ' loslich 

unioslich ^ 



Key: 1 Resin 

2 Ben z ophenone 

3 Solubility 

4 Unexposed 

5 Exposed 

6 Carboxyl-group-containing polyaddition product (see 1 
above) 

7 Example 
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8 Soluble 

9 Insoluble 

Soluble means: can be removed by light rubbing with a 
solvent-drenched cotton ball 

Insoluble means: cannot be removed with a solvent-drenched 
cotton ball or [can be removed] only after longer vigorous 
rubbing as a brittle crosslinked resin 

Claims 

1. Radiation-sensitive mixture suitable for preparation of 
polyimides, polyisoindoloquinazolinediones, polyoxazinediones, 
polyquinazolinediones, or polyquinazolones, which upon 
irradiation with actinic light experience a change in solubility, 
characterized by the fact that the radiation-sensitive mixture 
consists of 

(a) one or more precursor stages that contain structural 

(I) 

NH W Nil 

Q = an aromatic or heterocyclic tetravalent residue or a residue 
containing two divalent aromatic residues connected with one 



elements of general formula (I) 



O o 
II II 

C-A C--B' 

\ / 
Q 

/ 

li II 

in which ^ ^ 

A = -0-, -NH-, or a singlebond. 



another by means of a bridge group in which two of the valences 
are located in adjacent position to one another in each case, 
B» = -o- or -NR*-, 

= -NH-CO-NH-, -NH-CO-0-, -NH-CO-, or a single bond, 
R' = a residue that easily gives off hydrogen, 

= is a divalent aliphatic or aromatic residue or a simple 
bond, 

R' = a divalent aliphatic, cycloaliphatic, aromatic, or 
heterocyclic residue which is possibly halogen-substituted, 
R* = H, linear or branched alkyl which can be halogen- 
substituted, 

provided that the R* residue that can easily give off hydrogen is 
chosen from the group of isoalkyls, aminoisoalkyls, 
cycloisoalkyls, cycloisoalkyls with one or more hetero atoms, or 
groups with the following general formula 




in which 

n = 2 or 3, and 

= alkyl, aryl, halogen-sxibstituted alkyl, or halogen- or 
otherwise-substituted aryl; 

b) one or more aromatic residues containing carbonyl 
compounds that are capable of hydrogen abstraction in a state 
stimulation from UV radiation, as well as possibly 
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c) one or more substances from the group of photoinitiators, 
photosensitizers, (leuco) dyes, and aliphatic ketones. 

2. Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, 
characterized by the fact that as carbonyl compound (b) 
containing aromatic residues, at least one aromatic ketone from 
the group of benzophenone, xanthone, thioxanthone, fluorenone, 
benzil, acenaphthenequinone, tetralone, benzylideneacetone, 
dibenzylideneacetophenone, benzoin, benzoin ether, benzanilide, 
acetophenone , propiophenone , naphthoquinone , anthraquinone , 
anthrone, 2-, 3-, and 4-hydroxybenzophenone, 

benzophenone-2-carboxylic acid, benzophenone-3-carboxylic acid, 
benzophenone-4-carboxylic acid, 

benzophenone-3,3',4,4'-tetracarboxylic acid and its anhydrides, 
3,3',4,4'-tetra(tert-butylperoxycarbonyl)benzophenone, 2-, 3-, 
and 4-phenylbenzophenone, 2-, 3-, and 4-alkylbenzophenones with 1 
to 10 C atoms in the alkyl residue; halogenated 

(monoalkyl)benzophenone, and 4-{trif luoromethyl)benzophenone is 
used. 

3. Radiation-sensitive mixture according to Claim 1, 
characterized by the fact that as carbonyl compo\ind (b) , 
heterocerium dianthrone, its endo-peroxide, ketones from the 
group of 2-acetonaphthone, 4-aminobenzophenone, Michler's ketone, 
and/ or the salts of these amines are used. 

4. Radiation-sensitive mixture according to one of Claims 1 
to 3, characterized by the fact that the carbonyl compotmd (b) is 
used in an amount of 0.001 to 200 wt% based on the [amovmt of] 
precursor stage (a) , 

5. Radiation-sensitive mixture according to one of Claims 1 
to 4, characterized by the fact that the carbonyl compounds (b) 



are used in solid, dissolved, dispersed, or molten [and] 
monomer ic and/or polymeric form. 

6. Radiation-sensitive mixture according to one of the 
preceding claims, characterized by the fact that the precursor 
stages (a) are used in monomeric, oligomeric, or polymeric form, 
or in mixtures of various degrees of polymerization - 

?• Radiation-sensitive mixture according to one of the 
preceding claims, characterized by the fact that as precursor 
stages (a) , those are used which are obtained by connecting 
carboxyl-group-containing polyaddition products of aromatic 
and/or heterocyclic tetracar boxy lie acid anhydrides and diamine 
compounds to the carboxyl groups with R* residues by means of an 
ester, ether, amide, or urethane group. 

8. Radiation-sensitive mixture according to one of Claims 1 
to 6, characterized by the fact that as precxirsor stages (a), 
those are used which are obtained by connecting 
carboxyl-group-containing polyaddition products of aromatic 
and/or heterocyclic dihydroxydicarboxylic acids and diisocyanates 
to the carboxyl groups with residue R* by means of an ester, 
ether, amide, or urethane group. 

9. Radiation-sensitive mixture according to one of Claims 1 
to 6, characterized by the fact that as precvursor stages (a), 
those are used which are obtained by connecting 
carboxyl-group-containing polyaddition products of aromatic 
and/or heterocyclic diaminodicarboxylic acids and diisocyanates 
to the carboxyl groups with residue R* by means of an ester, 
ether, amide, or urethane group. 



10. Process for preparation of radiation sensitive mixtures 
according to one of the preceding claims, characterized by the 
fact that to introduce the R' residue into precursor stages (a) , 
carboxyl-group-containing polyaddition products of aromatic 
and/or heterocyclic diaminodicarboxylic acids and diisocyanates, 
and/or carboxyl-group-containing polyaddition products of 
aromatic and/or heterocyclic dihydroxydicarboxylic acids and 
diisocyanates, and/or carboxyl-group-containing polyaddition 
products of aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid 
anhydrides and diamino compounds are reacted with monoadducts of 
diisocyanates with compounds with structures R'-OH, R'-NH^, 
R'-(B^)-NH2, and/or R'-COOH. 

11. Process according to Claim 10, characterized by the fact 
that the R' residues are introduced into the 
carboxyl-group-containing polyaddition products of aromatic 
and/or heterocyclic diaminodicarboxylic acids and diisocyanates, 
and/or carboxyl-group-containing polyaddition products of 
aromatic and/or heterocyclic dihydroxydicarboxylic acids and 
diisocyanates, and/or carboxyl-group-containing polyaddition 
products of aromatic and/or heterocyclic tetracarboxylic acid 
anhydrides and disunino compounds in such a manner that the ratio 
of R' residues to the car boxy 1 groups of the 
carboxyl-group-containing addition products is l:i to 0.05:1. 

12. Process according to one of Claims 10 or 11, 
characterized by the fact that pyromellitic acid anhydride and/or 
benzophenonetetracaboxylic acid anhydride are used as 
tetracarboxylic acid anhydride. 



13. Process according to one of Claims 10 or 11^ 
characterized by the fact that 

4,4'-dihydroxydiphenylmethane-3,3'-dicarboxylic acid is used as 
dihydroxydicarboxylic acid anhydride. 

14. Process according to one of Claims 10 or 11, 
characterized by the fact that 

4,4'-diaminodiphenylmethane-3,3'-dicarboxylic acid is used as 
diaminodicarboxylic acid. 

15. Radiation-sensitive mixtures according to one of Claims 
1 to 9, characterized by the fact that the precursor stages (a) 
are not crosslinked exclusively by means of residues but 
rather, contain additional radiation-sensitive residues, 
especially with ethylenic double bonds and/or residues that 
crosslink by means of bisazides. 

16. Radiation-sensitive mixtures according to one of 
Claims 1 to 9, characterized by the fact that they contain 
different combinations of R^ residues. 

17. Radiation-sensitive mixtures according to one of Claims 
1 to 9, 15, or 16, characterized by the fact that the 
radiation-sensitive mixtures additionally contain other 
radiation-sensitive substances and/or radiation-insensitive 
substances • 

18. Use of the radiation-sensitive mixtures according to one 
of Claims 1 to 9 or 15 to 16 to produce protective and insulating 
layers for application in forming printed circuits and integrated 
circuits, in which they are subjected to radiation crosslinking 
and/ or thermal posttreatment. 



19. Use of the radiation-sensitive mixtures according to one 
of claims 1 to 9 or 15 to 17 to produce protective and insulating 
layers for application in forming printed circuits and integrated 
circuits, in which they are exposed under a mask [and] thereby 
partially radiation crosslinked [and] thereafter structured with 
a suitable solvent and then possibly subjected to a thermal 
posttreatment . 

20, Use of the radiation-sensitive mixtures according to one 
of Claims 1 to 9 or 15 to 17 for lacquers, potting materials, and 
coatings. 
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(S) Strahlungsempfindliche Gemtsche und deren Verwendung 

Die Erftndung betriffi zur Hersteltung von Polyimiden. Po- 
tyisoindolochinazolindionen. Polyoxazindionen, Polychina- 
zolindionen oder Poiychinazotonen geeignete strahlungs- 
empfindliche Gemische aus bestimmten Vorstufen und 
aromatische Reste enthaltenden Carbonytverbindungen, die 
im durch UV-Strahtung angeregten Zustand zur Wasser- 
stoHabstraktion befdhigt sind, die durch Bestrahlung mit 
aktinischem Ucht eine Ldsltchkeitsdifferenzierung erfahren. 
Sie eignen sich zur Hersteltung isolierender Schichten und 
gedruckter Schaltungen. 
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Beschreibuiig 

Die Erfmdung beiriffi sirahlungsempfindliche Gemische die oligomere oder polyniere, in Gegenwart geeigne- 
ter Iniliaioren durch Sirahlung. vorzugsweise UV-Sirahlung. in ihrer Loslichkcit veranderliche Vorstufen von 
Polyimiden, Polyisoindclochinazolindionen, Polyoxazindionen. Polychinazolindionen. Polychinazolonen und 
verwandien Polyheterocyclen enthalten, Verfahren zu dercn Hersiellung und deren Verwendung. 

Es ist bekannt, strukturierte Schichten. insbesondere fur den Aufbau elektronischer Schaltungen, dadurch zu 
erzeugen. daQ zunachst tdsliche. strahlungsempfindliche. bevorzugt UV-enrtpfindtiche Vorstufen (A) aus Losung 
auf das Substrat aufgetragen und unier milden Bedingungen getrocknet werden. Unter einer Maske wird dann 
mit Strahlen einer geeigneten Wellenlinge eine entsprechend der Maske strukturierte verneizte Zwischenstufe 
(B) gebildet Mit geeigneten Losemiiteln werden die nichi besirahlten. d. h. unbelichteten Stellen, die noch die 
Vorstufe (A) enthalten, ausgewaschen. Die aus den stehengebliebenen Stellen gebildete Struktur kann schlieQ* 
lich unter Anwendung hoher Temperaturen in die Endfunktionssiruktur der Siufe (C) uberfuhri werden. 

FQr die Hersiellung von Strukturen die, z. B. bei der Hersiellung oder dem Gebrauch von Schaltkreisen der 
Mikroelektronik, hohen ihermischen und nnechanischen Belasiungen ausgeseizi sind, werden als Stoffe der 
Funktionsstufe (C) bevorzugt die oben erwahnten heierocyclischen bzw. aromatisch-heierocyclischen Polyme- 
ren verwendet. 

Die Idslichen Vorstufen (A) fur solche Polymeren (C) sind im allgemeinen von polyamidischer Crundsirukiur 
und zwar so, daQ in Nachbarschaft zur Amidgruppe eine andere Gruppe steht, in der Regel eine Carboxyl-, 
Ester- oder Eihergruppe. die bei der Oberfiihrung in die Stufe (C) unter Anwendung hdherer Temperaturen mit 
der Amidgruppe eine Kondensationsreaktion eingeht 

Es sind zwei Wege bekannt. polyamidische Grundsirukturen der Stufe (A) strahlenvcrnetzbar zu machen. 

1. Die direkte Vernetzung an der Polymergrundkeiie. wobei vom Benzophenon oder dem Benzophenon 
strukturahnlichen Carbonylverbindungen ausgegangen wird die an der Carbonylgruppe, in Gegenwart 
geeigneter Photoinitiatoren. mil UV-Licht vernetzen. Solche Systeme sind z. B. in EP-A-OI 34 752, EP- 
A-01 81 837. EP-A-01 62 01 7 und US-A 45 68 601 beschrieben. 

2. Die Vernetzung uber Seitenketten mit otefinisch ungesattigten Gruppen und die Hersiellung hierfur 
geeigneter Vorstufen. wie sie z. B. in DE-A 24 37 397. DE-A 24 37 348. DE-A 24 37 413. DE-A 24 37 369. 

. DE-A 29 19 840. DE-A 29 19 841, DE-A 29 33 826. DE-A 23 08 830 beschrieben wird. 
Vorstufen der genannten Arc die in organischen Losungsmittein Idslich sind, sind beispietsweise aus der 
DE-PS 23 08 830 bekannt Die bekannten polymeren Vorstufen sind Polyaddiiions- oder Polykondensa- 
lionsprodukte polyfunktionelier carbocyciischer oder heterocyclischer. sirahlungsempfindliche Reste ira- 
gender Verbindungen mil Diaminen, Diisocyanaien, Bis-saurechloriden oder Dicarbonsauren. Die strah- 
lungsempfindliche Reste tragenden Verbindungen enthalten zwei fiir Additions- oder Kondensaiionsreak- 
lionen gecigneie Carboxyl-. Carbonsaurechlorid-. Amino-, Isocyanai* oder Hydroxylgruppen und leilweise 
in oriho- oder para-Stellung dazu esterartig an Carboxylgruppen gebundene ethylenisch ungesattigten 
Gruppen. Die mit diesen Verbindungen umzusetzenden Diamine. Diisocyanaie. Bis-saurechioride und 
Dicarbonsauren weisen mindestens ein cyclisches Strukturelement auf. 

Strahlungsreakiive Polyimid- Vorstufen werden dabei insbesondere in der Weise hergestelli, daQ ungesal- 
ligte Alkohole, wie Allylalkohol. an Tetracarbonsauredianhydride. wie Pyromellithsauredianhydrid. addieri, 
die freien Carbonsauregruppen der dabei gebildeien Diester in Saurechloridgruppen ubergefiihri und die 
entstandenen Diester-bis-s^urechloride einer Polykondensationsreaktion mil einem — meist aromaiischen 
— Diamin. wie DiaminodiphenyUihcr. unterworfcn werden. Bei der Verwendung von Diaminoverbindun- 
gen. die oriho-slandige Amidogruppen aufweisen, enistehen in enisprechender Weise Polyisoindolochina- 
zolindione. 

Polyoxazindion-Vorsiulcn enistehen durch Polyaddition von Diisocyanaien. wie Diphenylmeihandiisocya- 
nai,.an phenolische Hydroxylgruppen olefinisch ungesatiigter Diester. wie Meihylen-disalicylsaureesier, 
und — in enisprechender Weise - Polychinazolindione durch Polyaddition von Diisocyanaien an Amino- 
gruppen olefinisch ungesatiigter Diester 

Die bekannten Herstcllungsvcrfahren erfordern im allgemeinen mehrere Reakiionsschriiic und auch tiefe 
Temperaturen. Daruber hinaus ist bei der Verwendung von S§urechloriden eine intensive Reinigung der 
Reaktionsprodukte crforderiich, d. h. die Synthese von ungesattigten Diestern der genannten An ist schwic- 
rigdurchzufuhren. 

In DE-A 29 33 826 wird ein Weg aufgezeigi, durch Addition von ungesattigten Epoxiden an carboxylgrup- 
pentragendc Vorstufen. einen Teil dicscr Schwierigkeiten zu umgehen. Nachicilig ist dabei, daQ Carboxyl- 
gruppen nur bei hohercr Tcmperaiur und mil Kaialysatorcn in befriedigender Gcschwindigkeii mil Epoxid- 
gruppen reagieren. Dies fuhri dazu, daO hSufig unl6sliche. z. B. durch Teilimidisicrung, oder anvernetzte 
Produkie enistehen. 

Nachteile dieses Prinzips sind also die Schwierigkeiten beim Aufbau der Slufcn (A), die sich aus dem 
ungesattigten Charaktcr der Ausgangs- und der Endsioffe ergeben. 

Es durfen z. B. nur rclaiiv nicdrige Temperaturen angewandi werden. was lange Reaktionszeitcn und 
schlcchic Umsaizc crgibt. Weiicr musscn irotzdem Z.T. Polymcrisationsinhibitoren bei der Hersiellung 
zugcgebcn und spatcr in aufwendigcn Rcinigungsschriticn wicder cnifcrnt werden, urn bei der Verwendung 
cine hohc Lichtcmpnndiichkcii zu crrcichcn. 

Ein andcrer Nachlcil crgibi sich bei der Aufbcwahrung und Verarbcitung der ungesattigten Stufcn (A), die 
wcgen der Gefahrcn der Oxidation und Polymerisation, unter Inerigas und Kiihlung erfolgcn mussen. 
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Aufgabe der vorliegendcn ErHndung ist es.oligomcre und/oder polymere Vorsiufen von Polyimiden. Polyiso- 
indolochinazolindionen, Polyoxazindionen, Polychinazolindionen und Polychinazolonen und verwandten Poly- 
heierocyclen bereitzusiellen, die in organischen Losemittein loslich. sirahlungsreaktiv, ir. einfacher Wcise her- 
stellbar und ohne besondere VorsichtsmaCnahmen, wie Inertgas und Kuhlung, aufbewahrbar und verarbeiibar 
sind. 

Diese Aufgabe laBt sich uberraschenderweise erfindungsgemaB durch Einfiihrung doppelbindungsfreier. zur 
leichten Abgabe von Wasserstoff befahigter Reste, im Folgenden als R' bezeichnet unnd naher spezifteri, in die 
Vorsiufen (A), unter Miiverwendung besiimmter Carbonylverbindungen losen. 

Die Resie R' in den Vorsiufen (A) siehen dabei in geeigneter Stellung zu einer Amidgruppe. so daO sie bei 
hoher Temperaiur mil dieser eine Kondensationsreakiion eingehen und dabei die hochwarmebesiandigen Sioffe 
der Siufe (C) ergcben. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung sind zur Hersieilung von Polyimiden, Polyisoindolochinazolindionen. 
Polyoxazindionen* Polychinazolindionen oder Polychinazolonen geeigneie sirahlungsempfindliche Cemische. 
die bei Bestrahlung mil akiin*schem Licht eine Loslichkeilsdifferenzierung erfahren,die dadurch gekennzeichnet 
sind, daO die sirahlungsempHndlichen Gemische besiehen aus 

(a) einer oder mehreren Vorsiufen. die Strulcturelemenie der allgemeinen Formel (I) aufweisen, 

O O 

II II 
C— A C — B' — R^—B'— R» 

\ / 

Q (I) 

/ \ 

R' — 8^— R^ — B' — C A — C — NH — R'— NH 

II II 
O O 

worin 

A = —O— . —NH— oder eine Einfachbindung, 

Q =a ein aromaiischer oder heterocyclischer letravalenter Rest oder ein zwei iiber eine Bruckengruppe 
miteinander verbundene bivalente aromatische Reste enthaliender Rest, in dem jeweils zwei der Valenzen 
in Nachbarsteitung zueinander angeorndet sind, 
B' = -0-oder-NR*-. 

= -NH-CO-NH-,-NH-CO-0-.-NH-CO- Oder eine Einfachbindung. 
R* ein leicht wasserstoffabgebender Resu 
~ R^ » ein bivatenter aliphatischer oder aromaiischer Rest odereine Einfachbindung/ 

R' » ein bivalenier aliphatischer. cycloaliphatischer. aromaiischer oder heterocyclischer Rest, der gegebe- 
nenfalls halogensubstituiert ist. 

R^ » H. geradkettiges oder verzweigtes AlkyI, das halogensubstituiert sein kann, 

mil der MaOgabe, daQ der leicht wasserstoffabgebende Rest R* ein Rest aus der Gruppe Isoalkyle. Aminoi- 
soalkyle, Cycloisoalkyle, Cycloisoalkyle mit einem oder mehreren Heieroatomen, oder Gruppierungen 
folgender allgemeiner Formein ausgewahlt isi 



3 
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CH,- 



□ 



H 



R' " O " R' 

\/ \/ 



H 7 H 



R' 



IT II o 

R* O 



-cJJ 



— C (CHO, 
H O-^ 



H 




I I 



O 



/ \ il 

— C (CH,), — N — CH,— C — O— R* — N— R' — N 

\ > I I \ 



R' 



H N- 
R» 



R« 



R* 



_CH,T1 -C„,41 -Ch4 



\ 



_NH-CH.jni -CH,4^j -CH,-^3 



worin 

/; = 2oder3 und 

AlkyI, Aryl. halogensubsiituiertes AlkyI oder halogen- oder anderweiiig subsiituiertes A ryl; 

(b) einer oder mehreren aromacische Reste enthaltenden Carbonylverbindungen, die im durch UV-Sirah- 
lung angeregien Zustand zur Wasserstoffabsiraktion befahigt sind sowie gegebenenfalls 

(c) einen oder mehreren Stoffen aus der Gruppe Photoiniiiator, Photosensibilisaior. (Leuko)farbstoff und 
aliphatisches Keton. 

Als aromatische Reste enthaltende Carbonylverbindungen (b) kommen insbesondere sotche aus der Gruppe 
Benzophenon, Xanthon, Thioxanihon, Fluorenon, Benzil, Acenaphthenchinon, Teiralon, Benzylidenaceton, Di- 
benzytidenacetophenon. Benzoin, Benzoinether. Benzanilid, Acetophenon, Propiophenon, Naphthochinon. An- 
ihrachinon, Anthron und die aus dicsen Grundkdrpern durch Halogenierung oder Alkylierung abgeleiieien 
Carbonylverbindungen in Fragc. 

Ebenso kdnnen als Carbonylvcrbindung (b) Benzophenon und Benzophenonderivaie, allein oder im Gemisch 
mit 2% 3- und 4-Hydroxibenzophenon. Benzophenon-2-carbonsaure» Benzophenon-3-carbonsaure, Benzophe- 
non-4-carbonsaure, 33'.4,4'-Benzophenonteiracarbonsaurc und deren Anhydrid, 33',4.4'-Teira-{iert.-buiylpe- 
roxycarbonyl)-benzophenon, 2-. 3- und 4-Phenylbenzophenon, 2% 3- und 4-Alkylbenzophenone mil I bis 10 
C-Aiomen im Alkylresi oder halogenierten (Monoalkyl)benzophenonen. wie 4-<Trinuormeihyl)-benzophenon 
sowie Heierocerdianihron und dessen Endopcroxid, oder Ketone wie 2-Aceionaphthon,4-Aminobenzophenon, 
Michlers Keton und die Saize dieser Amine sowie gegebenenfalls auch zusStzlich aliphatische Ketone wie 
Aceton. Methylisobutylketon, Isoamylketon und Copolymcrisate von Kohlcnmonoxid mit Ethylen eingesctzt 
wcrden. 

Die errmdungsgemaBcn strahlungsempfindlichen Gemische enthallen die Carbonylvcrbindung (b) im allgc- 
meincn in einer Menge von 0.00 1 bis 200, vorzugsweise I bis 10 Gew.-%.bezogcn auf diesirahlungsempfindlichc 
Vorstufe(aX 

In den erfrndungsgemaBcn strahlungsempfindlichen Gemischen konnen die Carbonylverbindungen (b) in 
fester, geloster, dispergierier oder geschmolzener. monomerer und/oder polymcrer Form eingesetzt wcrden: 
fcrner kdnnen zur Verbesserung der Lichiempfindlichkeit bzw. zur Anpassung der Absorption an eine UV- 
Strahlenquellc zusatzlich nichicarbonylische Phoioinitiaiorcn. Photoscnsibilisatorcn und/oder bcsiimmtc (Leu- 
ko)Farbstoffe zugegebcn wcrden. 

Die Vorsiufen (a) kdnncn in monomer, oligomcrcr oder polymcrer Form oder in Mischungcn verschiedcner 
Polymerisationsstufcn eingesctzt wcrden. 
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Zum Aufb^u der Vorsiufen (a) konnen carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukie aus aromaiischen 
und/odcr heterocyclischen Teiracarbonsaureanhydriden und Diaminoverbindungen an den Carboxylgruppen 
mil Resten R* Ober eine Esier-. Ether-. Amid- oder Urethanjruppe verknupfi sein oder carboxylgruppcnhaliige 
Polyadditionsprodukie aus aromaiischen und/oder heterocyclischen Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyana- 
len konnen an den Carboxylgruppen mil Resten R* uber eine Ester-. Eiher*. Amid- odor Urethangruppe s 
verknupfi sein. oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukie aus aromaiischen und/oder heterocycli- 
schen Diaminodicarbonsauren und Diisocyanaten konnen an den Carboxylgruppen mit Resten R' uber eine 
Esier-. Ether*. Amid- oder Urethangruppe vcrknCpft sein. 

Cegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen 
strahlungsempfindiichen Gemischen. wobei zur Einfuhrung der Resie R' in die Vorsiufen (a) carboxylgruppen- lo 
haliige Polyadditionsprodukie aus aromaiischen und/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren und Diiso- 
cyanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukie aus aromaiischen und/oder heterocyclischen 
Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukie aus aro- 
maiischen und/oder heterocyclischen Teiracarbonsaureanhydriden und Diaminoverbindungen. mil Monoad- 
dukten von Diisocyanaten mil Verbindungen der Strukiur R*-OH. R^-NHj. R'-(B^)-NH2 und/oder 15 
R' - COOH umgesetzt werden. 

Bevorzugt isu in die carboxylgruppenhaliigen Polyadditionsprodukie aus aromaiischen und/oder heterocycli- 
schen Diaminodicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaliigen Poiyadditionsprcdukte 
aus aromaiischen und/oder heterocyclischen Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxyl- 
gruppenhaliigen Polyadditionsprodukie aus aromaiischen und'oder heterocyclischen Tetracarbonsaureanhydri- 20 
den und Diaminoverbindungen, die Reste R* in einer solchen Menge einzufuhren, daU das Verhalmis der Reste 
R' zu den Carboxylgruppen der carboxylgruppenhaliigen Polyadditionsprodukie 1 : 1 bis 0,05 : I betragt 

Dabei werden vorzugsweise als Teiracarbonsaureanhydrid Pyromellitsaureanhydrid und/oder Benzophenon- 
teiracarbonsaurcanhydrid, als Dihydroxidicarbonsaure 4,4'-Dih>droxydiphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure und 
als Diaminodicarbonsaure 4,4'- Diaminodiphenylmeihan-33'-dicarbonsaure eingeseizt. 25 

Die ernndungsgemaOen strahlungsempfindiichen Gemische kdnnen zusatzlich zu den darin enihaltcnen. uber 
Reste R' yerneizbaren Gruppierungen weitere strahiungsempfindliche Reste enihalien. insbesondere Reste mit 
ethylenischen Doppelbindungen und/oder andere Resle. die mil Bisaziden vernetzen. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindiichen Gemische kdnnen auch mil anderen strahlungsempfindii- 
chen Stoffen und/oder nicht strahlungsempfindiichen Stoffen gemischi verwendet werden. 30 

Cegenstand der Erfindung isi auch die Verwendung der erfindungsgemaBen strahlungsempfindiichen Gemi- 
sche fur Lacke, Einbettungsmaierialien und Oberzugsmiitel sowie zur Erzeugung schuizender und isolierender 
Schichten fur die Anwendung beim Aufbau gedruckier Schaltungen und integrierter Schalikreise. wobei sie 
einer Strahlenverneizung und/oder thermischen Nachbehandlung unterzogen werden, oder wobei sie unter 
einer Maske belichtei und dadurch pariiell sirahlenverneizt, danach mit geeigneten Ldsemillein strukturiert und 35 
dann gegebenenfalls einer thermischen Nachbehandlung unterzogen werdun. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Vorsiufen (A) sind in organischen. insbesondere polaren Ldsungsmit- 
teln. wie z. B. Formamid, Acetamid, N-Methylformamid, N,N-Dimethy!formamid, N-Methylpyrrolidon, N,N-Di- 
meihylaceiamid, Buiyrolacton, Caproiaciam, Hexamethylphosphorsaureirisamid oder deren Gemische loslich, 
einfach herstellbar und ohne Anwendung besonderer VorsichlsmaBnahmen aufzubewahren und zu verarbeiten, 40 
ohne an Strahlungsreakiiviiai zu verlieren. 

Die erfindungsgemaBen strahlungsempfindiichen Gemische, d. h. die Mischung aus (a), den Vorsiufen (A) und 
den Carbonylverbindungen (b), die im durch UV-Sirahlung angeregten Zusiand zur Wasserstoffabstrakiion 
befahigi sind, zeichnen sich besonders durch Ausbildung scharfer Koniuren bei der Photostrukturierung und 
gute Dauerwarmestandfesiigkeil der Endfunktionssiruktur aus, 45 

Zu den Aufbaukomponenien der erfindungsgemaBen Vorsiufen (A) und der sirahlungsreaktiver. Gemische ist 
im einzelnen fotgendes auszufuhren. 

Die erfindungsgemaBen Vorsiufen (a) enihalien oder bestehen vorzugsweise aus Gruppierungen der allge- 
meinen Formcl(l) 



C — A C-- B' - K' — B'— R' 

R' — B^— R' — B' — C A — C — NH — R» — NH 

II II 
O O 



50 



60 



worin 

A « — O— . — NH— oder eine Einfachbindung. 

0 - ein gegebenenfalls halogenierter — zumindcsi pariiell aromatischer und/oder heterocyclischer tetravalcn- 
ter. d. h. tetrafunktioneller Rest, bci dcm jcweils zwci Valenzen in Nachbarstellung zucinander angeordnct sind bs 
oder ein zwei iiber cine BrOckengruppe Y (vgl. untcn) miieinander verbundcne bivalente aromatischc Reste 
enihaliender Resi, d. h. cin insgesami leiravalenicr Rest, bei dem jeweils zwei Valenzen in Nachbarstellung 
zucinandcr angeordnet sind; weist der Rest Q mehrerc aromatischc und/oder heierocyclische Sirukturelcmente 
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auf. so befinden sich die Valenzpaare jeweils an endstandigen derartigen Sirukiurelemcnten; 
B> » — O— . — NR^-.vorzugsweise -NH— oder ein bWalenter Rest, wie z. B. — S— . -SO2-, 
=- -NH-CO-NH-.-NH-CO-0-,-NH-CO-odereineEinfaclibindung. 

- ein bivalcnier aliphaiischer oder aromaiischer Rest, beispielsweise Hexameihylen. Eih>!en. Phenylen. 
Toluylen oder eine Einfachbindung. 

R^ » ein bivalenter aiiphatischer, cycloaliphaiischer, aromatischer oder heterocyclischer Rest, beispielsweise 
Diphenylen, Phenylen, Methyldicydohexylen, Methyldiphenyien, Oxydiphenylen, TetrLisopropyloxydiphenylcn, 
\ obei diese Reste auch halogensubsiiiuiert sein konnen, 

R* - ein leicht wasscrstoffabgebender Rest aus der Gruppe: Isoalkyle, mil 3 bis 15 Kohlenstoffaiomen. wie z. B. 
Isopropyl, Isobuiyl, Ethylhexyl. Aminoisoalkyle mit 3 bis 15 Kohlensioffatomen. wie z. B. Diisopropylaminoethyl. 
Isopropylaminoalkyi. N-Isobutyl- oder N-Isopropyl-aminoalkyl, Cycloisoalkyle mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
beispielsweise Meihylcyclohexyl. ein oder mehrere Hcteroaiome enthaliende Cycloisoalkyle, oder mil Isoalkyl. 
AminoiscalkyI oder Cycloisoalkyl substituierte aromatische Reste, wie z- B. Furfuryl-, Tetrahydrofurfuryl-. Ben- 
zyl-, Cumyl-, p-Menthyl-, Terpin*. Thymolresie. oder Gruppierungen folgender Formein 



R* " O " 

\/ \/ 



R* 



H ^ H 



R* 



H 



R* O 



■cJJ 



O 



— C (CH,), 
H O— ^ 




H 

I 

N O 



H 



(CH,). — N — CHj — C — O — R' — N — R* — N 



R* 



/ 
\ 



— N 



/ 

[ 

\ 



.C„,X] -CH,X1 -CH,-0 



R* 

worin n - 2 oder 3. 

R* - H, gcradkettiges AlkyI mit 1 bis 1 5 Kohlensioffatomen. verzweigtes Alkyi mit 3 bis 1 5 Kohlensioffatomen, 
durch Halogen, wie z. B. CI F, Br substiiuieries geradkeiiiges oder verzweigtes Alkyl. wie z. B. -QCF)): oder 
Isopropyl. 

R* - Alkyl mit I bis 1 5 Kohlensioffatomen. wie z. B. isopropyl. Isobutyl oder Icoamyl. Aryl. wie z. B. Isoamylphe- 
nyl. durch Halogen, wie z. B. CI, F odor Br subsiiluiertcs Alkyl mit 1 bis 15 Kohlensioffatomen, durch Halogen, 
wie z. B, CI Oder F. Br, substiiuieries Aryl. 

Beispiele fur Vorsiufcn (a) der allgcmcinen Formcl (I) sind: 



DE 38 33 437 Al 



o 
II 

-c 



r~LcH,— O — C 
II 




C — O — CH,— l,^ j 
C — NH--<^^^>— O— <^^^^>— NH 



O 



Formei (I/I) 



10 



Q: Pyromellitsaureresi, 

R^: Diaminodiphenyloxidresu 

B':-0-. 

R': Einfachbindung 

B^: Einfachbindung 

R* : Tcirahydrofurfuryirest, 

A: Einfachbindung. 



O 
II 

-C 




" I 1 

C — NH — CH,— ) 



r^CH, — NH — C'^ ^ ^ C-^W^^^\^0^^\— 
0^ II II \^ \=/ 



NH 



Formei (1/2) 



IS 



20 



25 



30 



'Q: Pyromellitsaureresi. 

R^: Diaminodiphenyioxidresu 

B':-0-. 

R^: Einfachbindung 

B^ Einfachbindung 

R* : Tetrahydrofurfurylrest, 

A: Einfachbindung. 



35 



40 



O 
II 

-c 



C-NH 



CH, 



I i-CHi-HN-C-NH \^ 

II I 




NH-C 




NH-C-NH-CHi-l, ) 

w ^ 




CH, 



45 



so 



55 



Formei (!/3) 



Q: Pyromellitsdurerest 

R': Diaminodiphenyloxidrest. 

B':-NH-, 

RMoluylcn-. 

B':-NH-CO-NH-. 

R' : Teirahydrofurfurylrcsi. 

A: Einfachbindung. 
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10 



15 



20 
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II 

-c 



(T^CH, — O — C — NH X% 
O II (I 

O \^ 




c 

II 

NH — O 





Formcl (1/4) 



25 

Q:Ben2ophenontetracarbonsaureresu 
R^: Diaminodiphenyloxidresu 
B»:-NH-, 
R^'.Toluylen-. 
30 B2:-NH-C0-0-. 
R' : Teirahydrofurfurylresu 
A:Einfachbindung. 



35 



40 



45 



50 



CH, 





CH, 



CHj 



Formel (1/5) 



Q: Pyromellitsaurercst, 
R*: Diaminodiphenylmcihanrest. 
B»:-NH-, 
R^Toluylcn-. 
55 B^:-NH-CO-0-. 
R': Isopropylrest. 
A:Einfachbindung. 

Vorstufen (a) der Formein (l/l) bis (1/5) fuhrcn bei Behandlung mil hohcren Temperaiurcn. im ailgemeinen 
60 > 1 50*C zu Polyimiden ais Sioffe der Siufe (Q 
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Formci (1/6) 



Q:33'-Dicarboxyl-4.4'-dihydroxydiphenyImeihanresu 

R': basiert auf 4.4'-Diisocyanaio-diphenylmeihanresu 

B':-NH-. 

RMoluylen-. 

Bi:-NH-CO-NH-, 

R' : Tetrahydrofurfurylrest 

A:-0- 

Vorstufen (a) der Formel (1/6) fuhren bei Behandlung mit hoheren Tempcraiuren. in der Regel >150**C, z\i 
Polybenzoxazindione als Stoffe der Stufe (C). 

Die Vorstufen (a) der Forrrel (l/l) bis (1/6) konnen beispielsweise Polymerisaiionsgrade zwischen 2 und 200 
aufweisen. 

Fur den tetravalenten Rest Q in der allgemeinen Formel (I) kommen beispielsweise folgende in Frage. ohne 
die beanspruchten Sirukiuren auf solche mit diesen Sirukturgliedern zu beschranken. 




worin: 
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Y= — O— — C — C— — C— — c— O— _c — NH — 

II -II II >i II 

0 0 0 0 o 



— s 



—so 



— SOi— — CH,— 



-N = N— — N — C — N- 
H II H 



— SOi— NH — 



AlkyI 

/ 

NH— — CH— — C — 

I \ 
AlkyI AlkyI 



--C = N — 



/77-Obisl; r 
AlkyI « Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 15 Kohlensioffaiomen sein konnen. 

Die Meihoden zum Aufbau der erfindungsgemaBen oligomeren und/oder polymeren Vorsiufen (a) sind im 
Prinzip Stand der Technik. 

Grundsatziich lassen sich zwei Wege benuizen: 

1. EinfOhrung der lichtempfindiichen Cruppc in die Monomerbausieine und danach Aufbau der hohermole- 
kularen Vorstufen. 

Ein typisches Beispie! fur diesen Weg wird in der DE-A 24 37 397 angegeben, namlich die Addition von 
Allytalkohol an Pyromellitsaureanhydrid, Umsetzung des entstandenen Halbesters mil Thionylchlorid zum 
Saurechlorid und aus diesem Aufbau der Polymeren mit Diaminen. , 

Weitere Schrifien zum Stand der Technik, in denen Aufbauwege von ungesattigten monomeren Bausteinen 
ausgehcnd beschrieben werden, sind z. B. D€-A 24 37 369. DE-A 24 37 413, DE-A 29 19 840. DE-A 
29 19 841, DE-A 34 11 660. DE-A 34 1 1 697. DE-A 34 11 706. DE-A 34 11 714, US-A 5 51 522 und US-A 
45 58 117. 

2. Ein anderer Weg zur EinfOhrung lichtempfrndlicher ungesattigier Cruppen besteht darin. zunachst 
polymere bzw. oligomere Produkte ohne lichiempfindliche Cruppen aufzubauen und in diese dann licht- 
empfindliche Cruppen einzufuhren. 

Ein typisches Beispiel fur diesen Weg wird z. B. in der DE-A 29 33 826 beschrieben: Es werden Pyromeilith- 
siureanhydrid und DiaminodiphenyloxidL in Dimeihyiacetamid als LosemitteL zu einem Polyamid addiert 
das Carboxylgruppen enihalt. An diesen Carboxylgruppen werden dann mit Glycidyimeihacrylat Doppel- 
bindungen eingefuhrt wodurch Vorprodukie gebildet werden, die in Gegenwart von Phoioinitiatoren unier 
UV-Licht vemetzbar sind 

Weitere Schriften zum Stand der Technik, in welchen die nachtrSgliche EinfOhrung von lichtempfindiichen 
Cruppen in polymere Vorprodukie beschrieben werden. sind z. B. DE-A 29 33 827 und DE-A 30 21 748. 

ErnndungsgemaB werden an sich bekannte polymere und/oder oligomere Vorsiufen (a) fur Polyimide. Poly- 
isoindolochinazoiindionen. Polyoxazindioncn, Polychinazolindione und verwandie Polyheierocyclen einer 
Strahlenvernetzung dadurch zuganglich gemachi. daO in diese. aul an sich bekannte Weise. als lichiempfindliche 
Gruppe wirkende Reste R' eingefOhri werden. 

Die erfindungsgemaBen Vorsiufen (a), die lichtemprmdiiche Reste R' tragen. werden in Kombination mit 
Carbonylverbindungen. die im durch UV-Licht angeregtem Zustand zur Wassemoffabsiraktion befahigl sind, 
angcwandL 

Lichiempnndlic»-e Reste R' im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche. die ein leicht zu absirahierendes 
Wasserstoffatom besilzen und aliphaiisch.cycloaliphaiisch, aromaiisch. aliphaiisch/aromaiische sein kdnnen und 
Heteroatome besilzen kdnnen. wic sie obcn bereiis genannt sind. 

Der Aufbau der polymeren und/oder oligomeren, carboxylgruppenhalligen Reste R' tragenden Vorsiufen (a) 
geht im allgcmeinen von Polycarbonsauren und/oder Polycarbonsaureanhydriden, Polyhydroxypolycarbonsau- 
ren. Polyaminopolycarbonsauren, bevorzugt von TetracarbonsSuren bzw. Tetracarbonsauredianhydriden aus. 
die in der Forme! (I) den Rest Q bilden. 

Abgeleiiei von diesem Rest Q wcisen die Endprodukte (C) bevorzugt folgende Sirukiureinheiten auf : 
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(R' » AikyI mit I bis 6 Kohlcnsioffatomen odcr H) 

Beispieic fiir Polycarbonsaaren, von denen der Rest Q aus der Formel (I) abgeleitet werden kann. sind z. B. die 
folgenden Sauren bzw. deren Anhydride: 233*1 0*Perylentetracarbons§ure. 1.43.8-Naphihalintetracarbons&ure. 
2.6-Dtchlornaphihalin-U4^3-tetracarbons§ure, 2.7-Dichlornaphthalin-U43»8-tetracarbonsaure, Phenanthren- 
133,10-tetracarbonsaure. Pyromelllihsaurc, Trimclliihsaure, 33',4,4'-Biphenyitetracarbonsaure. 2^',4,4'-Biphe- 
nyttetracarbons^ure, 4«4'-Isopropylidendiphthalsaure,~ 33'- Propylidendiphthalsdure, 4,4' Oxydiphthals&ure, 
4,4'-Sulfonyldiphthals§ure, 33'-Oxydiphthalsaure. Dicarboxydihydroxydiphenylmethanisomere, Diaminodicarb- 
oxydiphenylmeihanisomerc, DicarboxydihydroxyphenyloxidisomeFe. Diaminodicarboxydiphcnyloxidisomere, 
Dicarboxydihydroxydiphenylsulfonisomere, Diaminodicarboxydiphenylsulfoxidisomere, 4,4'-MeihyIendiphi- 
halsaure,4.4'-ThiodiphihaIsaure.4.4'-AcetylidcndiphihaIsaure» 23.6J-Naphthalintetracarbonsaure, IZ43-Naph- 
ihaiintetracarbonsaure. S^33-Naphiharmictracarbonsaure, Benzol- 1 Z3»4-tetracarbonsaure, Thiophen- 
23.43- tetracarbonsaurc. l-(3'.4'-Dicarboxyphenyl)-l 33- trimeihylindan-5,6-dicarbonsaure, l-{3'.4'-Dicarbox- 
y phenyl)- 1 33-irimethylindan-67-dicarbonsaurc, Pyrazin- 233.6- tetracarbonsaure, Teirahydrofuranieiracarbon- 
saure. Benzophenontetracarbonsaure sowie Substitutionsprodukte dieser Polycarbonsauren, insbesondere Ha- 
logen- und/oder Alkylsubstitutionsprodukte. 

Zur Einfuhrung der Reste R' in die Vorprodukte (a) kann von Diaminen oder Diisocyanaten ausgegangen 
wcrden. 

Geetgnete Diamine sind z. B. 4.4-Diaminodiphenylether, 4.4-Methylenbis-(o-chloranirm), 33'-Dichlorbenzidin. 
33'-Sulfonyldianilin, 4,4'-Diaminobenzophenon, 13-Dianninonaphthalin» Bis^4-aminophenyl)-dimeihylsilan. Bis- 
{4-aminophenyl>Klicthylsilan, Bis-(4-afninophcnyl)-diphcnylsilan, Bis-{4-anninophenyloxy)-dimeihyIsi!an, Bis- 
(4-aminophcnyl)-cthylphosphinoxid, N-(Bis-<4-aminophcnyl)-N-mcthylamin, N-(Bis-(4-aminophenyl))-N-pheny- 
lamin, 4.4'-Mcthylbis-(3-meihylanirm), 4.4'.Meihylcnbis-(2-cihyIanilin), 4,4'-Methy!enbis-(2-meihoxyanilin). 
53'-Mcihylenbis-(2-aininophenolX 4,4'-Meihylenbis-(2-methylanilinX 53'-Oxybis-(2-aminophenol). 4.4'-Thiobis- 
(2 meihylanilinX 4.4'-Thiobis-{2 meihoxyaniliny. 4.4'-Thiobis-(2-chloranilinjt 4,4'-Suifonylbis-{2-eihoxyanilin). 
4.4'-Sulfonylbis^2-ch!oranirmX 53'-Sulfonylbi$-(2-aminophenol), 33'-Dimethyl-4.4'-Diaminobenzophcnon, 
33'Dtmethoxy-4.4'-diafninobenzophenon, 33'-Dich!oM.4'-diaminobcnzophenon, 4,4'-Diaminobiphenyl, 
m-Phenylendi^min, p-Phenylcndiamin, 4.4*-Mcthylendianilin, 4.4'-Oxydianilin, 4.4'-Thiodianilin, 4,4'-Su!fonyldia- 
nilin, 4.4'-lsopropyltdendianirm, 33'-Dimeihylbenzidin, 33'-Dinneihoxybenzidin, 33'-Dicarboxybcnzidin, Diami- 
notoluoL 

Der Begriff "Diamine" soil dabei auch Verbindungen umfassen, die das Stnkturelement - N — N — enihalten. 
d. h. Abk6mmlinge des Hydrazins. 

Geeignete Diisocyanate sind z. B. Tofuylendiisocyanai, Isophorondiisocyanat, Diisocyanalodiphcnylmethan. 
Trimethyl-hcxameihylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmeihandiisocyanat und die Ober 
Uretdiongruppen aufgebauten Dimcrc dieser Isocyanatc, weiier monomcre. oligomerc und/oder polymere 
Diisocyanaic, die aus der Reakiion von mit Isocyanatgruppen bifunktioncllcn Verbindungen. z. B. Diaminen 
oder Diolen mit Diisocyanaten crhaltcn wcrden. 
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Diesc Ausgangsstoffe sind bekanni oder konnen nach an s:ch bekannten Verfahren hergesiellt werden. 

Es werden bevoaugt solche Vorprodukte (a) aufgebaut, die nach der Oberfuhrung in den Endzustand (C) eine 
hohe Temperaturbestandigkeii aufweisen. 

Der Aufbau der polymeren Vorsiufen (a) erfolgt in geeigneien organischen Losemittein, das sind bevorzugi 
5 Formamid, Acetamid, N-Methylformamid N.N-Dlmeihylformamid, N-Meihylpyrrolidon. N.N-Dimeihylaceu- 
mid, Buiyrolacion.Caproiaciam, Hexameihylphosphorsauretrisamid u. a. 

Die Herstellung der erfindungsgemaOen Vorsiufen (a) kann analog den oben fur die Einfuhrung von Doppel- 
bindungen unter I. beschriebenen Weg erfolgen oder bevorzugt nach dem unter 2. beschriebenen Weg. Dabei 
werden aromaiische und/oder heterocyclischeTciracarbonsaureanhydridc mil Diaminoverbindungen und/oder 
10 Diaminoverbindungen mil wenigstens einer orthostandigen Amidogruppe bzw. aromaiische und/oder heterocy- 
clische Dihydroxydicarbonsauren und/oder Dlaminodicarbonsauren mil Diisocyanaien zu carbocylgruppenhal- 
ligen Polyadditionsprodukten umgesetzt. 

In diesc carboxyigruppenhaltigen Polyaddiiionsprodukte werden die. in Kombinaiion mil besiimmten Carbc- 
nylverbindungen lichiempfrndlichen Reste R' in der Weise eingefiihrt, daO Resie R* mil Amin- oder Hydroxy- 
15 gruppen Ober Amid% bzw. Esiergruppen nach bekannten Meihoden der organischen Chemie verknupfi werden. 

Welter ist es mog'ich, Resie R*. die Epoxid- oder Isocyanatgruppen iragen, mil den carboxyigruppenhaltigen 
Polyadditionsprodukten zu den erfindungsgemaOen Vorprodukten (a) umzusetzen. 

Als Carbonylverbindungen. die im durch UV-Strahlung angeregien Zusiand zur Wasserstoffabstraktion befa- 
higt sind, eignen sich bevorzugt aromaiische Ketone, wie Benzophenon, Xanthon. Thioxanthon, Fluorenon. 
20 Benzil, Acenaphthenchinoa Tetralon. Benzylidenaceton. Dibenzyliden, Benzoin, Benzoineiher, Naphihochinon. 
Anthrachinon, Anihron und die aus diesen Grundkorpern, z. B. durch Halogenierung oder Alkylierung. abgelei- 
leien Carbonylverbindungen sowie aromatisch/'aliphatische Ketone wie Aceiophenon und Propiophenon, 

Besonders bevorzugt sind Benzophenon und Benzophenonderivaie. allein oder im Gemisch, wie z. B. 2-, 3- und 
4-Hydroxibenzophenon, Benzophenon-2-carbonsaure. Benzophenon-3-carbonsaure. Benzophenon-4-carbon- 
25 saure, 3J',4,4'-Benzophenonteiracarbonsaure und deren Anhydrid, 3.3',4.4'-Teira-(leri.-butylperoxycarbo- 
nyl)-benzophenon. 2-, 3- und 4-Phenylbenzophenon, 2-, 3- und 4-AlkyIbenzophenone mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest, halogenierte {Monoalkyl)benzophenone, wie 4-(Trinuormethyl)benzophenon. Geeignet sin^ auch 
Heterocerdianthron und dessen Endoperoxid. Weiier geeignet sind Ketone wie 2-Acetonaphthon, 4-Aminoben- 
zophenon sowie 4,4'-Teirameihylaminobenzophenon und die Saize dieser Amine. Weiter lassen sich auch 
30 aiiphatische Ketone wie Aceton, Meihylisobutylketon« Isoamylketon und Copolymerisate von Kohlenmonoxid 
mit Ethylen verwenden. 

Mil Vorteil lassen sich auch Gemische deraniger Carbonylverbindungen einseizen. 

Die Carbonylverbindung wird dabei im ailgemeinen in Mengen von 0,001 bis 200. bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%. 
bezogen auf die Vorsiufen (aX angewandt. Die Carbonylverbindungen konnen in fester, geloster. dispergiertcr 
35 Oder geschmolzener monomerer und/oder polymerer Form angewandt werden. 

Die vorteithaft einzusetzende Menge der Carbonylverbindung wird u. a. bestimmt von der gewunschten 
Aiiftragsdicke. dem Polymerisationsgrad der Vorstufe (a), dem chemischen Aufbau der Vorstufe (a) und dem 
Spektriim der verwendeien U V-Strahlenquelle. 
Weiter ist es moglich. z. B. zur Verbesserung der Lichtempfindlichkeit und/oder zur Anpassung der Absorp- 
40 tion an eine UV-Strahlcnquelle, zusaizlich nichicarbonylische Photoiniiiaioren. Sensibilisaioren und/oder be- 
stimmte Farbsioffe bzw. Leukofarbstoffe zuzugeben. 

Die Auswahl geeigneier weiterer Sensibilisaioren. Pholoinititatoren und/oder Farbsioffe erfolgt in ublicher 
Weise nach dem Stand der Technik. Weiiere ubiiche Hilfs- und Zusatzsioffe, insbesondere Verlaufsverbesserer 
und Haftvermittler konnen ebenfalls zugesetzt werden. 
45 Wichiigster Verwendungszweck der erfindungsgemaOen Produkie sind Photoresists, wobei nach Belichiung 
unter einer Maske, mit geeigneien Ldsemitteln eine Strukturierung erfolgt und die strukturierten Schichten 
dann unter Anwendung hohcrer Temperaiuren in die Endfunkiionsschicht (C) uberfuhrt werden. 

Aber auch andere Verwendungen als Isolier- und Schutzschichten in der Elektruiechnik. Elekironik und 
Mikroelekironik sind moglich. wobei die erfindungsgemaOen Stoffe in den Stufen (B) und (C) eingeseizi werden 
50 konnen. 

Weiier konnen die erfindungsgemaOen Stoffe vorteilhaft fur Oberzuge auf Lichtleiierfasern verwendei wer- 
den. 

Anhand der Ausfuhrungsbeispiele soil die Erfindung naher eriautert werden. 

Die in den folgenden Beispielen genannien Teile und Prozente sind. soweii nicht anders angegebcn. Gewichts- 
55 teile und Gewichtsprozcnic. 

1. Herstellung eines Carboxyigruppenhaltigen Polyadditionsprodukics 

109 Teile Pyromcllitsaureanhydrid(0,5 Mol)und 
60 486 Teile N-Methylpyrrolidon 

werden bei 60^C unter Riihrcn in cincm Rcaktionskolbcn. der Druckausglcich iiber ein mil Trockcnmilicl 
gcfulltes U-Rohr hat. unter reinsicm Stickstoff;gclost. 
Ober eincn Tropftrichicr wird cine Losung von 

65 

lOOTcilen Diaminodiphcnyloxid(0,5 Mol)in 
350Tcilen N-Mcihylpyrroiidon 
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in einer Stundc zugegebea Die Temperaiur steigi dabei auf 66'C an. Es wird eine Stunde bei 7S'C geruhn und 
dann abgekuhlt. Es resuitiert eine viskose Hanlosung. 
Charakierisierung: 

SZ: SU: 

Viskositat: 5750 mPas bei D « lOOI/s 

IR Spcikirum. typische Amidbandenkombination bei 1720. 1663. 1543. 1500 und 1240i/cm. 



2. Hcrsiellung eines Isocyanats mil Resten R' 

1 74 Teile 2.4-Tolu> lendiisocyanai ( I Mol - 2 Aquivaleni) 

werden unter Riihren mit einer Losung von 

72TeiIenTeirahydrofurfurylalkohol(I Mol - ! Aquivaleni) 
O.t Teilen Dibutylzinndilaurat 
0,1 Teilen Benzoylchlorid in 
127 Teilen n-Buiylaceiai 

in zwei Stunden iropfenweise versetzu die Temperaiur steigt dabei von 23*C auf 39*C Es wird noch zwei 
Siunden bei 35''C nachgeriihrt Es resuliiert eine niederviskose Flussigkeil mit einem NCO-Gehali von 10,8%. 

Beispiel 1 

200 Teile des carboxylgruppenhaliigen Polyaddiiionsproduktes (vgl. unier 1 .) und 
OJ Teile Dimeihylaminopyridin 

werden unter Ruhren in einem Glaskolben mit aufgeseiztem Blasenzahler rasch mit 
76 Teilen des Isocyanats mit Resien R' (vgL unter Z) 

verseizL Es setzt eine Gasentwicklung ein, die nach etwa zwei Stunden nachl^Qt. Es wird zwei Siunden bei 60''C 
weiiergeruhrt. wobei die Gasentwicklung zunachst wieder starker wird und dann aufhdrt Diese Harzlosung 
wird mit und ohne Zusaiz von 2% Benzophenon gepriift (vgl. Tabelle). 

Beispiel 2 

21 8 Teile Pyromellilsaureanhydrid(l Mol) 

werden in einem Riihrkolben mil einem siochiomeirischen OberschuQ.namlich 

900 Teilen Tetrahydrofurfurylalkohol und 
1 TeilTriethylendiamin 

funf Stunden bei 65'C geruhrt Dann wird im Vakuum der OberschuB von Tetrahydrofurfurylalkohol weitge- 
hend abdesiillien. Es resuitiert nach Masse des Ruckstandes (365 g) und S^urezahl (314) PyromelliihsSurediie- 
trahydrofurfurylester. Dann werden unter Ruhren und WasserausschluB in einer Stunde 

600 Teile Thionylchiorid zugegebea wobei die Temperaiur auf 38*C ansteigL Nach zwei Siunden wird fUr vier 
Stunden auf 60** C erwirmt und dann im Vakuum uberschussiges Thionylchiorid abdestilliert. Der Rucksiand 
wird mit 

100 Teilen Dimethylacetamid 

versetzt und unter Eiskuhlung eine Losung von 

200 Teilen 4.4'-Diaminodiphcnyloxid in 
600 Teilen Dimethylacetamid 

in zwei Stunden bei 22 bis 27' C zugegeben und zwei Stunden bei 40** C nachgeruhrt. Es resuitiert eine niedervis- 
kose braunc Harzldsung. Diese wird unter siarkem Ruhren in eine Mischung aus gleichen Teilen von Propanol/ 
Accton/Wasser einlaufen lassen. Dabei bildct sich eine braunliche Dispersion, aus der sich nach 43 Siunden ein 
braunes Harz abscheidet Die uberstehende. immer noch triibe Dispersion wird verworfen und der ROckstand 
zweimal mit frischem Fallung$l6semittel aufgeruhrt, wobei nach mehrstundigcm Stchen Dispersionen uber 
sedimentiertem Harz erhalten werden. 
Die Dispersionsschichten werden verworfen. Es resultieren 

184 Teile braunes, zahflussiges Harz. das in 
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184Teilen N-Methylpyrroiidon 

gelOst und zu Enifernung von Restfeuchttgkeit uoer Molekularsieb aufbewahn wirii. 
Diese Harzlosung wird mil und ohne Zusaiz von 2% Benzophenon gepriifi ( vgl. Tabelle). 

Beispiei 3 

200Teilecarboxylgruppenhaltiges Polyadditionsprodukt (vgl. unier 1.) 

werden in einem Ruhrkolben innerhalb von 1 5 Minuten mit einer Losung von 

18,6 Teilen Teirahydrcfurfurylamin in 
43.4 Teiltn N-Methylpyrrolidon 

verseut Dabei sieigt die Temperaiur auf 34'*C. Es wird weiter innerhalb von 30 Minuten eine Losung von 

39,6 Teilen Dicyclohexyicarbodiimid in 
92,4 Teilen N-Methylpyrrolidon 

zugcgcbcn. Dabei sieigt die Temperaiur auf 38"C und es bildei sich ein Niederschlag. 

Dann wird noch eine Stunde bis 60= C weiiergeriihrt. abgekiihli und vom Niederschlag abfiltriert. 

Es resuitiert eine briiunlichc Harzlosung mil einer Viskosiiiii von 870mPas bei D-100. Diese Harzlosung 
wird mil und ohne Zusatz von 2% Benzophenon gepruft (vgl. T.ibelle). 

Prufung der Produkie gemaQ den Beispielen und Vergleichsbeispiel: 

Harzldsungen des carboxylgruppenhaliigen Polyaddiiionsproduktes (vgl. unier 1.) sowie nachden Beispielen 
1, 2 und 3 werden tel quel und mil 2% Benzophenon, bezogen auf den Harzgehalt, auf Glasplaiten aufgerakelt 
und bei 50' C im Vakuum 3 Stunden getrocknet. Es werden klebfreie hellbraunliche Filme von 25 bis 30jim 
Dicke erhalten. Diese werden zur Halfte mil Aluminiumfolie abgedeckt und unier Quecksiiberhochdrucklampen 
15 Minuten belichiet und dann mit einer Mischung aus Ethanol/N'-Meihylpyrrolidon 1 : l.auf Unterschiede der 
Lostichkeit zwischcn bcstrahlien und abgedeckten Stellen gepruft. 
Die Prufbefunde zeigi die folgende Tabelle 



Harz 


Benzophenon 


Ldslichkeit 
unbelichtet 


belichiet 


carboxylgruppenhaltiges Polyadditionsproduki 




loslich 


loslich 


(vgl.unter 1.) - - _ _ _ 


- -+ - 


-loslich - - 


loslich 


Beispiei 1 




Idslich 


loslich 


+ 


loslich 


unloslich 


Beispiei 2 




loslich 


loslich 


+ 


loslich 


unloslich 


Beispiei 3 




loslich 


loslich 


+ 


lostich 


unloslich 



loslich bedeutet: laOl sich mit einem losemitielgctrankten Waitebausch mit leichtem Reiben enifernen, 

unloslich bedeutet: laOi sich mil einem loscmiiielgetrankten Waitebausch nichi oder nur nach langerem starken Reiben als 
broselig verneiztes Harz enifernen. 



Paienianspruche 

I. Strahlungsempfindlichcs. zur Hcrstcllung von Polyimiden, Polyisoindolochinazolindionen. Polyoxazindio- 
nen, Polychinazolindionen oder Polychinazolonen gceigneics Cemisch. das bei Besirahlung mil akiitiischcm 
Lichi eine Loslichkeiisdifferenzicrung erfahrt. dadurch gekennzeichnet. daO das sirahlungscmpfindliche 
Cemisch besteht aus 

((a) einer oder mchrcrcn Vorstufcn die Struklurclemenie der allgcmcincn Formcl (I) aufwcisen 



(I) 

C Nil W Nil 

II 
O 



o 

II 

c 



— A 



O 
II 

c- 



\ / 
0 

/ \ 

C A 



o 
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worm 

A -O — . — NH— Oder eine Einfachbindung. 

Q - ein aromaiischer oder hcterocyclischer teiravalenter Rest oder ein zwei uber eine BruckengruDoe 
miieinander verbundenc bivalente aromatische Resie enthaltender Rest, in dem jeweils zwei dcr 
Valenzen in Nachbarsiellung zueinander angeorndei sind, 
B» = -O- Oder -NR*-. 

- -NH-CO-NH-. -NH-CO-0-. -NH-CO- oder eine Einfachbindung. 
R' =- einleichtwasserstoffabgebender Rest, 

R2 =- ein bivalenicr aliphatischer oder aromatischer Rest oder eine Einfachbindung. 

R^ - ein bivalenter aliphatischer. cycloaliphatischer. aromatischer oder hcterocyclischer Rest der 

gegebenenfalls halogensubstituieri ist. 

R* - H, geradketiiges oder verzweigtes Alkyl. das halogensubstituieri sein kann. 
mit der MaOgabe, daB der leirht wasserstoffabgebende Rest R' ein Rest aus der Gruppe (soalkyle 
Aminoisoalkyle. Cycloisoalkyle. Cyclolsoalkyle mlt einem oder mehreren Heteroatomen. oder Grup- 
pierungen folgender allgemeiner Formein ausgewahir ist 



□ 



H H 
^ O 



H N H 



H I 
R' 



— C 



C (CH,), 




I 

N 



O- 

c 

l\ 

H- N- 



— N 



I 

\ 



R' 



(CH,). —N — CH, — C — O — R* _N— R' — N 



/ 

\ 

R' 



-CH,X] -C„,T1 



— NH — CH,— I I 



N— C 



worin /) - 2oder3,und 

R* - Alkyl, Aryl, halogensubstiiuierics Alkyl oder halogen- oder anderwcitig substituiertes Aryl; 

(b) einer oder mehreren aromatische Restc enihaltenden Carbonylverbindungen, die im durch UV- 
Strahlung angeregten Zustand zur Wasserstoffabsiraktion befahigi sind. sowic gegebenenfalls 

(c) einem oder mehreren Sioffen aus dcr Gruppe Photoinitiator. Photosensibilisator. (Leuko)farbsioff 
und aliphatisches Keton. 

2. SirahlungsempHndlichcs Gemisch nach Anspruch l,dadurch gekennzeichnet, daO als aromatische Reste 
enthaltende Carbonylvcrbindung (b) mindcsicns ein aromatischcs Keton aus der Gruppe Bcnzophenon, 
Xanthon,Thioxanihon, Fluorenon. Bcnzil. Accnaphthenchinon,Tctralon, Benzylidenaceion, Dibenzylidena- 
cetophenon. Benzoin, Benzoinether. Benzanilid, Acciophcnon, Propiophcnon» Naphthochinon, Anthrachi- 
non, Anihroii. 2-. 3- und 4.Hydroxybenzophenon, Benzophcnon-2-carbonsaure, Benzophcnon-3-carbonsau- 
re, Bcnzophcnon-4-carbonsaure. 33'.4.4'.Benzophenonteiracarbon$aure und deren Anhydrid. 3J'.4,4'-Te- 
tra-(iert.-buiylperoxycarbonyl)- bcnzophenon, 2-. 3- und 4.Phcnylbenzophenon. 2-. 3- und 4- Alkylbenzophe- 
none mit 1 bis 10 C-Aiomen im Alkylrcst, halogeniertes (Monoalkyl)benzophenon und 4.(Trifluorme- 
(hyl)-bcnzophcnon cingesetzt wird. 

3. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch I. dadurch gekennzcichnct. daO als Carbonylverbin- 
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dungen (b) Heterocerdianthron, dessen Endoperoxid Ketone aus der Gruppe 2-Accionaphthon. 4-Amin- 
obenzophenon, Michlers Keion und/oder den Salzen dieser Amine eingeseizi werden. 

4. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Anspruche I bis 3. dad'orch gekennzeichnet, daO die 
Carbonylverbindurg (b) in einer Mengc von 0,001 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die Vorsiufe (a) eingeseizi 
wird. 

5. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Anspruche I bis 4. dadurch gekennzeichnet. daO die 
Carbonyiverbindungen (b) in fester, geloster. dispergierter oder geschmolzener. rrcnomerer und/oder 
polymerer Form eingesetzt werden. 

6. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. 
daii die Vorstufen (a) in moncmerer. oligomerer oder polymerer Form oder in Mischungen verschiedener 
Polymerisaiionsstufen eingesetzt werden. 

7. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. 
da6 als Vorst'ifen (a) solche eingesetzt werden, die durch Verkniipfung carboxylgruppenhaltiger Polyaddi- 
tionsprodukte aus aromatischen und/cder heterocyclischen Tetracarbonsaureanhydriden und Diaminover- 
bindungen an den Carboxylgruppen mit Resten R" uber eine Ester-. Ether-. Amid- oder Ureihangruppe 
erhalten worden sind. 

8. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daO als 
Vorstufen (a) solche eingesetzt werden, die durch Verkniipfung carboxylgruppenhaltiger Polyadditionspro- 
dukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten an den 
Carboxylgruppen mil Resten R* uber eine Ester-. Ether-, Amid- oder Ureihangruppe erhalten worden sind 

9. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Anspruche I bis 6. dadurch gekennzeichnet. daO als 
Vorstufen (a) solche eingesetzt werden. die durch Verknupfung carboxylgruppenhaltiger Polyadditionspro- 
dukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren und Diisocyanaten an den 
Carboxylgruppen mit Resten R' uber eine Ester-. Ether-, Amid- oder Ureihangruppe erhalten worden sind 

10. Verfahren zur Herstellung von strahltingsempfindlichen Gemischen nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB zur Einfuhrung der Reste R' in die Vorstufen (a), carboxylgrup- 
penhaltige Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren 
und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder 
heterocyclischen Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltige Polyaddi- 
tionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen Tetracarbonsaureanhydriden und Diaminover- 
bindungen, mit Monoaddukten von Diisocyanaten mit Verbindungen der Struktur R'— OH, R' — NHj, 
Ri -(B-')- NH2 und/oder R» -COOH umgesetzt werden. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daQ in die carboxylgruppenhaltigen Polyaddi- 
tionsprodukte aus aromatischen unJ/oder heterocyclischen Diaminodicarbonsauren und Diisocyanaten 
und/oder carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsprodukte aus aromatischen und/oder heterocyclischen 
Dihydroxydicarbonsauren und Diisocyanaten und/oder carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsprodukte 
aus aromatischen und/oder heterocyclischen Tetracarbonsaureanhydriden und Diaminoverbindungen. die 
Reste R* in einer solchen Menge eingefuhrt werden, daB das Verhaltnis der Resie R* zu den Carboxylgrup- 
pen der carboxylgruppenhaltigen Polyadditionsprodukte.l : \ bis 0,05 : 1 betragt 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet. daQ als Teiracarbonsaure- 
anhydrid Pyromellitsaureanhydrid und/oder Benzophenonietracarbonsaureanhydrid eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 11. dadurch gekennzeichnet. daB als Dihydroxydicarbon- 
saure 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan-33'-dicarbonsaure eingesetzt wird 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet daB als Diaminodicarbonsau- 
re 4.4'- Diaminodiphenylmeihan-33' dicarbonsaure eingesetzt wird. 

15. Strahlungsempfindliche Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daQ die 
Vorstufen (a) nicht ausschlieBlich uber die Reste R' vernetzbar sind. sondem zusatzlich weiiere, strahlungs- 
empfindliche Reste enihalien, insbesondere Reste mit eihylenischen Doppelbindungen und/oder Reste. die 
mit Bisaziden vernetzen. 

16. Strahlungsempfindliche Gemische nach einem der Anspruche I bis 9. dadurch gekennzeichnet, daQ sie 
Kombinationen unterschiedticher Reste R* enthalten. 

17. Strahlungsempfindliche Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 9. 15 oder 16. dadurch gekennzeich- 
net, daQ die sirahlungsempfindlichen Gemische zusatzlich andere strahlungsempfindliche Sioffe und/oder 
nicht strahlungsempfindliche Stoffe enthalten. 

1 8. Verwendung der sirahlungsempfindlichen Gemische nach einem der Anspruche 1 bis 9 oder 1 5 bis 1 6 zur 
Erzeugung schiiizender und isolierender Schichten fur die Anwcndung beim Aufbau gedruckier Schaltun- 
gen und intcgricrtcr Schalikreisc, wobei sie einer Sirahlenvernetzung und/oder ihermischen Nachbehand- 
lung unterzogen werden. 

1 9. Verwendung der sirahlungsempfindlichen Gemische nach einem der Anspruche I bis 9 oder 1 5 bis 1 7 zur 
Erzeugung schiiizender und isolierender Schichten fur die Anwendung beim Aufbau gedruckier Schaliun- 
gen und integriertcr Schalikreise. wobei sie unier einer Maske bclichiei und dadurch partiell strahlenver- 
netzt.danach mit geeigneten Ldsemitiein sirukturieri und dann gegebencnfalls einer ihermischen Nachbe- 
handlung unterzogen werden. . 

20. Verwendung der sirahlungsempfindlichen Gemische nach cincnj der Anspruche I bis 9 oder 15 bis 17 fur 
Lackc. Einbctiungsmaierialicn und ObcrzugsmitlcI. 
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